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 RESUMEN 
 
El aprovechamiento del biogás para la producción simultánea de gas de síntesis y 
nanofibras de carbono se plantea como una alternativa muy interesante a su combustión para 
la producción de energía. Debido a su composición, el biogás es considerado como una 
materia prima idónea para el reformado seco de CH4. No obstante, suele presentar ratios 
CH4:CO2 superiores a la unidad y por lo tanto, evitar la deposición de carbono es complicado. 
Por este motivo, se plantea la posibilidad de promover la deposición de carbono en forma de 
nanofibras de carbono de alto valor añadido, puesto que estos materiales no son responsables 
directos de la desactivación de los catalizadores.  
El trabajo presentado en esta memoria aborda el estudio de la descomposición catalítica 
de biogás (DCB). Para ello, se han sintetizado distintos catalizadores masivos de níquel, 
empleando distintos promotores texturales y métodos de síntesis, y se ha estudiado cómo 
afectan las condiciones de operación (temperatura, velocidad espacial y ratio CH4:CO2) a la 
actividad y estabilidad de los catalizadores, así como a la cantidad y calidad del material 
carbonoso que se produce durante la reacción. 
Generalmente, un aumento del valor de cualquiera de las variables de operación provoca 
un aumento de la actividad catalítica. Sin embargo, está situación produce un incremento de la 
concentración de carbono en la superficie de las partículas catalíticas que puede provocar su 
desactivación. De esta forma existe un compromiso entre la actividad y la estabilidad catalítica 
que permite maximizar la producción de carbono. No obstante, conforme aumenta el tiempo 
de reacción, la estabilidad catalítica es el factor más determinante. 
El tipo de carbono así como la estructura que presentan los nanofilamentos de carbono 
son parámetros muy importantes que dependen de las condiciones de operación, siendo la 
temperatura la variable más determinante. Un aumento de su valor provoca una disminución 
considerable de la proporción de nanofilamentos de carbono. 
Debido a la toxicidad del níquel, se han sintetizado catalizadores masivos empleando fases 
activas alternativas como el cobalto o el hierro. Además, se ha estudiado la posibilidad de 
reducir la cantidad de níquel mediante la preparación de catalizadores bimetálicos de níquel y 
cobalto y la preparación de catalizadores soportados que contienen un 48,5 % en peso menos 
de fase activa que los catalizadores masivos. 
 También se ha evaluado el efecto que tienen el NH3 y los siloxanos, dos de los compuestos 
minoritarios del biogás, en el comportamiento de los catalizadores en la DCB. Los resultados 
obtenidos sugieren que, en el caso de que el proceso se llevase a cabo a nivel industrial, se 
podría prescindir de las etapas de limpieza asociadas a dichos compuestos reduciendo de esta 
forma los costes del proceso. 
Finalmente, con el objetivo de estudiar una posible implantación del proceso a nivel 
industrial, se ha estudiado el escalado del proceso mediante la utilización de un reactor 
rotatorio y un reactor de lecho fluidizado. Los resultados obtenidos reflejan que desde el 
punto de vista técnico el escalado del proceso es viable. En estos dispositivos se consigue 
aumentar considerablemente la producción neta de carbono, manteniendo razonablemente 
las producciones por gramo de catalizador.  
A partir de las investigaciones realizadas en esta tesis doctoral, se puede concluir que la 
valorización catalítica de biogás para la producción de gas de síntesis y nanofibras de carbono 
es una alternativa viable, tanto técnica como económicamente, a la producción de energía a 
partir de su combustión.  
  
 ABSTRACT 
 
Biogas is a renewable energy source that can be used as feedstock in different processes. 
Among them, the dry reforming of CH4, to produce synthesis gas, is very interesting due to 
biogas composition. Nevertheless, CH4:CO2 ratios in biogas are generally higher than one and 
therefore, avoiding carbon deposition is a difficult task. However, this problem can be tackled 
from a completely different point of view. Instead of trying to avoid carbon formation, it can 
be promoted as carbon nanofilaments. These carbon structures are not directly responsible of 
catalyst deactivation and have interesting properties that make them high added value 
materials. This process, in which syngas and carbon nanofilaments are simultaneously 
produced from biogas, has been studied for the first time during the course of this thesis and it 
has been named “Catalytic Decomposition of Biogas (CDB)”. 
During the study of the CDB, different active phases have been considered as long as 
different supports or synthesis methods. Besides, the effect of the operating conditions 
(temperature, space velocity and CH4:CO2 ratio) on the catalyst activity and stability and the 
amount and quality of the carbonaceous material produced during the reaction has been 
analysed. 
Generally, by increasing the value of any of the operating conditions the catalytic activity is 
improved. Nevertheless, at the same time, surface carbon concentration raises up and it is 
transformed into encapsulating carbon that reduces catalyst stability. It has been found that 
there is a compromise between the catalytic activity and stability that maximizes the 
production of carbon. However, with increasing reaction time, the catalyst stability turns into 
the most decisive factor.  
Carbon type and carbon nanofilaments structure greatly depend on the operating 
conditions, being the temperature the most determining variable. An increase of its value 
considerably reduces the proportion of carbon nanofilaments as compared to encapsulating 
carbon and therefore, working at 800 and 900 °C is inadvisable. 
In addition, the effect of two of the minor components of biogas in the behaviour of the 
catalysts in the CDB has been studied. Results obtained imply that cleaning stages associated 
with these compounds could be probably eliminated if the CDB is scaled-up, thereby reducing 
process costs. 
 Finally, the scaling-up of the process using a rotary reactor and a fluidized bed reactor has 
been considered. Results show that from the technical point of view the scale-up of the 
process is feasible. Besides, the preliminary economic study suggests that the use of biogas in 
the CDB is a very interesting alternative to energy production through its direct combustion. 
Incomes from synthesis gas are reduced about a 30 %. However, benefits from the 
simultaneous production of a carbonaceous material with high added value could be two 
orders of magnitude higher than earnings from energy production. 
From research conducted in this thesis work, it can be concluded that the catalytic 
decomposition of biogas for the production of synthesis gas and carbon nanofibres is a feasible 
alternative, both technically and economically, to the production of energy from biogas 
combustion.  
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1. 
Introducción y objetivos 
 
 
 
 
 
 
 
En este capítulo se presenta una breve exposición de la situación energética y medioambiental 
actual, incidiendo especialmente en la contribución que tiene el biogás como fuente de energía 
renovable. En particular, se explora su utilización en el reformado seco de metano, ya que su 
composición es idónea para la producción de gas de síntesis. Sin embargo, uno de los mayores 
problemas de este proceso es la desactivación de los catalizadores por la deposición de carbono. En este 
contexto, se propone como alternativa un nuevo proceso denominado “descomposición catalítica de 
biogás” cuyo objetivo es la producción simultánea de gas de síntesis y materiales de carbono de alto 
valor añadido, convirtiendo de este modo el problema en una oportunidad para mejorar la viabilidad 
económica asociada al aprovechamiento del biogás. 
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1.1. Energía y medioambiente: situación actual y problemática 
La situación energética actual se caracteriza por el alto porcentaje que representan los 
combustibles fósiles en la demanda mundial de energía primaria (Figura 1.1). Según la Agencia 
Internacional de la Energía (IEA, International Energy Agency), en el año 2011 la demanda 
mundial fue de 13070 Mtep (millones de toneladas equivalentes de petróleo), de los cuales 
10668 Mtep, un 80 % del total, estaban asociados a combustibles fósiles (gas natural, petróleo 
y carbón) [1]. 
 
Figura 1.1- Demanda mundial de energía primaria expresada en Mtep. (a) año 2011, (b) año 2035 
“escenario nuevas medidas” y (c) año 2035 “escenario 450”. Fuente IEA 2013 [1]. 
El uso intensivo de este tipo de combustibles ha provocado un aumento considerable de 
las emisiones de CO2, especialmente a partir de 1990 (Figura 1.2). En el año 1978, la 
concentración atmosférica de CO2 era aproximadamente de 340 ppm [2], mientras que en julio 
de 2014 se detectaron por primera vez valores iguales o superiores a 400 ppm durante tres 
meses consecutivos [3]. Si tenemos en cuenta que en el año 1750 la concentración era de 
278±2 ppm [4], resulta que en los últimos 36 años el incremento de la concentración de CO2 es 
igual al de los 228 años anteriores. Junto con el CO2, el CH4 es otro de los denominados gases 
de efecto invernadero (GEI). Pese a que su concentración atmosférica es mucho menor, 
preocupa el incremento de la velocidad con la que aumenta cada año dado que su impacto 
medioambiental es alrededor de 20 veces mayor que el del CO2. Entre 1999 y 2006, la 
concentración de CH4 en la atmósfera aumentó a un ritmo de 0,5 ppb·año
-1, mientras que 
entre 2007 y 2011 lo hizo a razón de 6 ppb·año-1 [2]. El incremento de la concentración 
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atmosférica de CO2 y CH4 se debe principalmente al aumento de la demanda mundial de 
energía (Figura 1.2) y está, por lo tanto, directamente relacionado con la actividad humana. 
El cambio climático es hoy en día un hecho probado y el aumento significativo de la 
temperatura media de la atmósfera y de los océanos estos últimos 200 años lo evidencian [2]. 
La causa principal de esta alteración es el incremento de la concentración de los GEI en la 
atmósfera. Actualmente, el calentamiento global y sus repercusiones en el clima están 
aceptados por la mayoría de los gobiernos y existen medidas y acuerdos políticos para intentar 
frenar el cambio climático. Ejemplo de ello son la Directiva 2009/28/CE y el marco de 
actuación para el año 2030 de la Unión Europea, que fija objetivos ambiciosos relacionados 
con las energías renovables, la eficiencia energética o las emisiones de GEI. También destaca el 
reciente acuerdo entre EE.UU. y China en el Foro de Cooperación Económica Asia-Pacífico de 
noviembre de 2014 en el que China se comprometió por primera vez a reducir sus emisiones 
de CO2 a partir de 2030. Además, el 30 de noviembre de 2015 tendrá lugar en París la vigésimo 
primera Conferencia de las Partes de la Convención Marco de Naciones Unidas sobre el 
Cambio Climático cuyo objetivo es acordar medidas para mantener el calentamiento global por 
debajo de los 2 °C. 
 
Figura 1.2- Evolución de la demanda mundial de energía primaria en Mtep (eje izq.) y de las emisiones 
de CO2 (eje drch.) para distintos escenarios. Fuente IEA 2013 [1]. 
Pese a los esfuerzos que se están llevado a cabo, es previsible que la situación actual 
empeore ya que, según las previsiones de la IEA para el año 2035 y considerando el “escenario 
nuevas medidas”, la demanda mundial de energía primaria asociada a combustibles fósiles 
aumentará hasta los 13208 Mtep (Figura 1.1.b), un 24 % más que en 2011. Dicho escenario 
tiene en cuenta las medidas y políticas energéticas actualmente activas por los diferentes 
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gobiernos y aquéllas que se espera entren en funcionamiento a corto plazo [1]. Tan solo el 
“escenario 450” prevé para el año 2035 una disminución tanto de las emisiones de CO2  
(Figura 1.2), como de la demanda mundial de energía asociada a combustibles fósiles  
(Figura 1.1.c). Sin embargo, dicho escenario establece la situación energética que supondría 
tener un 50 % de probabilidades de cumplir el objetivo de estabilizar a largo plazo la 
concentración de CO2 en la atmósfera en 450 ppm para evitar incrementar la temperatura 
media del planeta por encima de los 2 °C [1]. Es, por lo tanto, más un punto de referencia que 
un objetivo realista.  
Además de los motivos medioambientales expuestos anteriormente, el carácter finito de 
los combustibles fósiles empuja a nuestra sociedad a cambiar el sistema energético global. A 
pesar de que las reservas de petróleo, carbón y gas natural son suficientes para cubrir las 
necesidades de las próximas décadas [1], existe un consenso internacional para fomentar la 
eficiencia energética, el desarrollo de las tecnologías de captura y almacenamiento de CO2 y la 
implantación de las energías renovables. Actualmente, las energías renovables contribuyen 
principalmente en la producción de electricidad (hidroeléctrica, eólica, etc.). Sin embargo, 
también participan, aunque en menor medida, en la generación de calor (biomasa) o en el 
sector transporte (biocombustibles). De acuerdo con la Figura 1.1, en el año 2011 las energías 
renovables (hidroeléctrica, biomasa y otras) representaban un 13,2 % de la demanda mundial 
de energía primaria, mientras que en el año 2035 su porcentaje aumentará, según el 
“escenario nuevas medidas” de la IEA, hasta el 17,6 %. 
1.2. Biogás 
Por los aspectos energéticos, medioambientales y políticos expuestos, y en relación a los 
cálculos de la IEA para el año 2035, es previsible que el uso y aprovechamiento de las energías 
renovables siga creciendo. Los recursos hídricos y la biomasa son las fuentes de energía 
renovable con mayor presencia en la demanda mundial de energía primaria (Figura 1.1). Sin 
embargo, es necesario aprovechar todos los recursos renovables disponibles para suavizar, en 
la medida de lo posible, las consecuencias climáticas derivadas del uso excesivo de los 
combustibles fósiles.  
Un recurso renovable que ha experimentado un gran desarrollo durante los últimos años 
es el biogás. Es difícil conocer la producción exacta de energía primaria a partir de biogás en el 
mundo, pero un informe publicado por la Asociación Europea del Biogás estima que en el año 
2013 la potencia instalada en Europa era de 7,8 GW, un 70 % más que en el año 2008 [5, 6]. 
Además, se espera que la producción de biogás se haya duplicado en el año 2022, alcanzando 
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un valor de 45·109 m3 de biogás, como resultado del creciente interés en la producción de 
biometano. 
1.2.1. Definición y tipos de biogás 
El biogás se define como un gas combustible formado principalmente por CH4 y CO2 que se 
obtiene a partir de la digestión anaerobia de residuos biodegradables. Se considera, por lo 
tanto, una fuente de energía renovable, ya que el carbono es de origen renovable. 
Actualmente existen diferentes tipos de residuos a partir de los cuales producir biogás. La 
fuente más accesible, y posiblemente la más económica, son los residuos sólidos urbanos. El 
biogás se obtendría bien desgasificando vertederos (gas de vertedero), bien empleando 
biorreactores para tratar la fracción orgánica de dichos residuos (biogás FORSU). Otra fuente 
de interés son las estaciones de depuración de aguas residuales urbanas o industriales (biogás 
EDAR). Finalmente, la tercera fuente de residuos es la ganadería y la agricultura (biogás 
agroganadero). En el caso de la ganadería se pueden utilizar los purines, la gallinaza o el 
estiércol que se generan para producir biogás, mientras que en el sector agrario se pueden 
aprovechar los residuos generados en la industria agroalimentaria, en los cultivos intermedios 
(crucíferas, gramíneas, etc.) o en los cultivos energéticos (ensilado de maíz, cereales 
desclasificados, etc.) [5-7]. 
Tabla 1.1- Composición (% vol.) de distintos tipos de biogás. 
 
CH4 (%) CO2 (%) N2 (%) O2 (%) H2 (%) Ref. 
Gas de 
vertedero 
47-57 37-41 1-17 1 - [8] 
59-68 30-39 n.d. n.d. - [9] 
37-62 24-29 n.d. <1 - [10] 
55 37 n.d. 0,9 - [11] 
44 40 13 2,6 - [12] 
45-65 34-55 0-20 0-5 0-1 [13] 
30-65 15-50 5-40 0-5 0-3 [14] 
Biogás 
FORSU 
53-70 30-50 0,2 0 0 [15] 
60-70 30-40 0,2 0 - [14] 
Biogás 
agroganadero 
50-80 30-50 0-1 0-1 0-2 [13] 
55-58 37-38 1-2 <1 - [8] 
Biogás 
EDAR 
58 39 3,7 0 - [8] 
63 37 n.d. n.d. - [8] 
58 34 8,1 0 - [8] 
61-65 36-38 <2 <1 - [8] 
50-80 20-50 0-3 0-1 0-5 [13] 
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El origen de los residuos influye notoriamente en la composición del biogás (Tabla 1.1). En 
función del origen de los residuos y, en menor medida, de la tecnología empleada, el 
contenido de CH4 puede variar considerablemente. A partir de residuos con un alto contenido 
en grasas se obtiene un tipo de biogás con un 70-75 % de CH4, mientras que altas 
concentraciones de proteínas dan lugar a concentraciones de CH4 del orden de 68-73 %. 
Finalmente, aquellos residuos formados principalmente por carbohidratos producen un biogás 
denominado pobre que contiene alrededor de un 50-55 % de CH4 [14].  
Como se puede observar en la Tabla 1.1, los intervalos de concentración de los gases son 
muy amplios y es difícil estimar una composición promedio en función del origen del residuo. 
El único tipo de biogás que presenta características diferentes a los demás es el gas de 
vertedero. La concentración de N2 y O2 es generalmente mayor que en los demás casos debido 
a la filtración de aire en los vertederos durante la recuperación del biogás. Esto provoca que la 
concentración de CH4 y CO2 disminuya. 
1.2.2. Compuestos minoritarios y problemática asociada 
Además de los compuestos gaseosos comentados en el apartado anterior, el biogás puede 
contener trazas (ppm) de otros compuestos que generan numerosos problemas de operación 
en el aprovechamiento energético del biogás y provocan la instalación de sistemas de 
purificación que aumentan los costes de producción. La presencia y concentración de estos 
compuestos depende fundamentalmente del tipo de residuo. Entre ellos, los más destacados 
son los compuestos de azufre, los siloxanos, el NH3 y los compuestos halogenados. 
1.2.2.1. Compuestos de azufre 
El compuesto de azufre mayoritario en el biogás es el sulfuro de hidrógeno (H2S), aunque 
también pueden generarse mercaptanos o sulfuro de carbonilo (COS). Este tipo de compuestos 
están presentes en todos los tipos de biogás, aunque en el caso del biogás EDAR su 
concentración suele ser menor ya que en el mismo proceso de depuración de aguas se suele 
emplear Fe2+ o Fe3+ (FeCl2, FeCl3 o FeSO4) para la precipitación de fosfatos, que también 
provoca la precipitación de los compuestos de azufre [8]. En el caso del biogás de vertedero, la 
aparición de compuestos de azufre proviene principalmente de residuos de la construcción 
(yesos), mientras que en el biogás agroganadero se debe a la presencia de aminoácidos que 
contienen azufre que, al degradarse, generan H2S [16]. 
La presencia de compuestos de azufre en el biogás puede provocar, en caso de utilizarlo 
como combustible, daños en los motores ya que el biogás o los aceites pueden contener 
pequeñas cantidades de agua y el azufre en disolución es altamente corrosivo. También se ha 
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observado que estos compuestos pueden acidificar los aceites de los motores disminuyendo 
sus propiedades lubricantes e incluso se han observado depósitos de azufre elemental en los 
intercambiadores de calor cuando la temperatura se encuentra por debajo de la de 
condensación [16]. Por estos motivos, es necesario eliminar o reducir al máximo los 
compuestos de azufre antes de valorizar el biogás. Los tratamientos de purificación se pueden 
dividir en dos grandes grupos. En el primer grupo, los compuestos de azufre se eliminan 
directamente en el digestor. Dentro de este grupo las técnicas más desarrolladas son la 
oxidación biológica con bacterias sulfooxidantes y la adición directa de compuestos de hierro 
(FeCl2, FeCl3 o FeSO4). En el segundo grupo se incluyen las técnicas que tratan el biogás una vez 
ha sido producido. Entre ellas se encuentran la adsorción con carbón activo (generalmente 
cuando la concentración de H2S no es muy elevada) y la absorción en lavadores de gases con 
disoluciones de NaOH, quelato de hierro o carbonato de Na o K [8, 16, 17]. 
1.2.2.2. Siloxanos 
Los siloxanos son compuestos orgánicos de silicio que pueden presentar estructuras 
lineales (L) o cíclicas (D). Suelen estar presentes en el biogás generado en vertederos o en 
estaciones de depuración de aguas residuales urbanas ya que provienen, principalmente, de 
productos de cuidado personal (champús, cosméticos, etc.) o de material de obra (pintura, 
pegamento, siliconas etc.). Los compuestos de silicio más comunes en el biogás se muestran 
en la Tabla 1.2. En el caso de biogás EDAR predominan el D4 y el D5, mientras que el biogás de 
vertedero suele contener mezclas de los compuestos TMS, L2, L3, D3, D4 y D5, siendo 
mayoritarios el TMS y el D4. 
Tabla 1.2- Propiedades físicas de los compuestos de silicio presentes en el biogás [16]. 
Compuesto 
P.M. 
(g·mol-1) 
Tª ebullición 
(°C) 
Solubilidad a 
25 °C (mg·L-1) 
Hexametildisiloxano (L2) 162 106,9 0,93 
Octametiltrisiloxano (L3) 237 153 0,034 
Hexametilciclotrisiloxano (D3) 223 135,2 1,56 
Octametilciclotetrasiloxano (D4) 297 175,7 0,056 
Decametilciclopentasiloxano (D5) 371 211,2 0,017 
Trimetilsilanol (TMS) 90,2 98,6 n.d. 
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NH3 
Ref. 
[18] 
[19] 
[19] 
[19] 
[14] 
[14] 
 
 
 
 
 
 
 
Biogás 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
EDAR 
FORSU 
Vertedero 
 
 
 
 
 
 
 
mgNH3.m
-3 
0,5-15,7 
2-2,8 
<3,5 
<3,5 
69 
3,5 
 
 
 
 
 
 
 
Halógenos 
Ref. 
[9] 
[18] 
[19] 
[20] 
[21] 
[22] 
[10] 
 
 
 
 
 
 
Biogás 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
 
 
 
 
 
 
mgCl.m
-3 
591-1570 
17,4-32,0 
0,8-2,7 
16-45 
86 
21-97 
259-1239 
 
 
 
 
 
 
Siloxanos 
Ref. 
[18] 
[23] 
[23] 
[23] 
[23] 
[19] 
[19] 
[19] 
[24] 
 
 
 
 
Biogás 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
EDAR 
EDAR 
Vertedero 
Vertedero 
EDAR 
Vertedero 
 
 
 
 
mgSi·m
-3 
0,05-0,2 
5,6-6,5 
2,8-3,5 
6,0-6,4 
2,2-2,3 
3,6 
2,5 
11,2 
10,-12,6 
 
 
 
 
H2S 
Ref. 
[8] 
[8] 
[9] 
[12] 
[25] 
[18] 
[19] 
[19] 
[19] 
[26] 
[26] 
[27] 
[24] 
biogás 
Vertedero 
Agroganadero 
Vertedero 
Vertedero 
EDAR 
Vertedero 
Vertedero 
Vertedero 
EDAR 
EDAR 
EDAR 
EDAR 
Vertedero 
mgH2S.m
-3 
50-160 
44-235 
21-596 
181-348 
88 
159-286 
697-899 
50-71 
<25 
8 
111 
4038 
320-390 
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Generalmente los siloxanos son compuestos estables y no suponen un riesgo para la salud. 
Sin embargo, su presencia puede ocasionar graves problemas de operación cuando se valoriza 
energéticamente el biogás. La combustión de los siloxanos forma sílice (SiO2), un material duro 
y abrasivo que recubre las superficies del motor impidiendo que los lubricantes actúen 
correctamente. La formación de sílice en el motor provoca que las paradas de mantenimiento 
tengan lugar con mayor frecuencia, acorta la vida de los motores y dificulta el post-
tratamiento de los gases de combustión [16]. Por estos motivos, en las plantas de valorización 
energética de biogás se instalan tratamientos de purificación con el objetivo de eliminarlos. 
Existen actualmente numerosas técnicas disponibles como la adsorción en carbón activo o gel 
de sílice, la absorción química (H2SO4 o HNO3) o física (solventes orgánicos como 
polietilenglicol), el enfriamiento del gas para condensar los siloxanos (Tª<-50 °C y 
generalmente a presión), o la utilización de membranas de polidimetilsiloxano [28, 29]. 
Generalmente, se instala una combinación de varias técnicas para potenciar sus ventajas y 
atenuar sus desventajas. 
1.2.2.3. Amoniaco 
La presencia de amoniaco (NH3) en el biogás se debe principalmente a compuestos con un 
alto contenido de nitrógeno como las proteínas. La generación de NH3 en los digestores 
depende fundamentalmente del pH y de la velocidad y severidad de la mezcla dentro del 
digestor. Valores de pH>8,3 o altas velocidades de mezclado suponen un incremento de la 
concentración de NH3 en el biogás. El problema del NH3 es que da lugar a óxidos de nitrógeno 
(NOx) cuando se valoriza energéticamente el biogás. Su concentración no suele ser muy 
elevada y generalmente se emplean tratamientos de purificación utilizados para eliminar otros 
compuestos como el secado del biogás, el lavado con H2O, H2SO4 o HNO3 o la utilización de 
membranas para retirar CO2 y H2O [14, 16, 30]. 
1.2.2.4. Compuestos halogenados 
Los compuestos halogenados presentes en el biogás provienen principalmente de residuos 
industriales como refrigerantes, aerosoles o espumas aislantes. Por ello suelen observarse 
principalmente en el biogás de vertedero. Los compuestos halogenados más comunes son el 
tetracloruro de carbono (CCl4), el clorobenceno (C6H5Cl), el triclorometano (CHCl3) y el 
trifluorometano (CHF3). Sin embargo, existe una tendencia a reducir el uso de compuestos 
halogenados como los hidroclorofluorocarbonos (HCFC) o los hidrofluorocarbonos (HFC), y por 
ello la concentración de estos compuestos en el biogás se ha reducido considerablemente en 
los últimos años. Durante la combustión del biogás estos compuestos pueden dar lugar a la 
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formación de dioxinas o generar ácidos altamente corrosivos como el cloruro de hidrógeno 
(HCl), bromuro de hidrógeno (HBr) o fluoruro de hidrógeno (HF). Además, pueden disolverse 
en los aceites lubricantes provocando que se tengan que cambiar con mayor frecuencia o que 
directamente se tengan que utilizar aceites específicos. Para eliminarlos se suelen emplear 
técnicas de lavado con CO2 líquido [31], enfriamientos a presión [14, 16] o adsorción en carbón 
activo [30]. 
En la Tabla 1.3 se muestra una tabla resumen en la que se muestra la concentración de 
este tipo de compuestos en función del origen del biogás. 
1.2.3. Usos del biogás 
Durante años, el biogás se ha considerado un subproducto sin valor que, para evitar daños 
medioambientales y personales, se quemaba antes de liberarlo a la atmósfera. Sin embargo, 
en los últimos años, se han explorado diversas vías de aprovechamiento. Las más extendidas 
son: la producción de calor, la producción de electricidad, la producción simultánea de ambas 
(conocido como CHP, Combined Heat and Power) y la producción de biometano. En los 
siguientes apartados, se exponen brevemente las ventajas e inconvenientes de cada una de 
ellas. 
1.2.3.1. Producción de calor 
El biogás se puede emplear como combustible en calderas, específicamente diseñadas 
para su uso, para producir calor. Dicho calor se utiliza en las propias instalaciones productoras 
para calefacción o agua caliente, para calentar los digestores donde se produce el biogás o 
para el secado de residuos industriales o agroganaderos. Generalmente se emplean calderas 
tradicionales si la concentración de H2S no supera los 1000 ppm. En caso contrario, es 
necesario utilizar acero inoxidable para evitar problemas de corrosión (con un coste más 
elevado) o incorporar al proceso algún pretratamiento para eliminar el H2S del biogás [32]. 
1.2.3.2. Producción de electricidad 
Otra de las aplicaciones más extendidas del biogás es la generación de electricidad 
mediante motores de combustión, turbinas o micro-turbinas. Este tipo de tecnología está muy 
extendida en vertederos o estaciones de depuración de aguas residuales para la producción de 
electricidad que, o bien se consume en las propias instalaciones, o bien se vierte a la red. En 
instalaciones donde se generan grandes cantidades de biogás también se aprovecha el calor de 
los gases de salida (CHP) para aumentar la eficiencia del proceso. Los motores de combustión y 
las turbinas son más sensibles a los contaminantes que las calderas y es necesario tratar 
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previamente el biogás, especialmente para eliminar el H2S y los siloxanos [32]. En el caso de los 
motores de combustión, existen dos tipos de motores: los de ciclo Otto y los diésel. Mientras 
que los motores tipo Otto se pueden alimentar con un 100 % de biogás, los motores diésel 
operan en régimen de “dual-fuel”, es decir, necesitan que junto al biogás se alimente entre un 
10 y un 20 % de gasóleo [17]. En el caso de las turbinas o micro-turbinas, existen hoy en día 
varias empresas que comercializan este tipo de tecnología específicamente para biogás. Entre 
ellas se encuentran Jenbacher, Deutz o Caterpillar. Como alternativa a la cogeneración, cuando 
se trabaja con turbinas de gas, se puede aprovechar la alta temperatura de los gases de salida 
para generar vapor que, a su vez, puede alimentar una turbina de vapor para producir más 
electricidad (ciclo combinado), consiguiendo aumentar la eficiencia del proceso.  
Aunque la producción de electricidad es una aplicación interesante, la realidad es que los 
costes asociados a la misma son mayores que en las tecnologías convencionales. Aunque es 
difícil estimar el coste de la electricidad obtenida a partir de biogás dada la diversidad de 
situaciones que pueden darse (composición del biogás, tamaño de las instalaciones, etc.), un 
estudio realizado por la Agencia Internacional de las Energías Renovables, estima unos valores 
comprendidos entre 0,075-0,180 $·kWh-1 [33]. Por su parte, los costes asociados a la 
producción de electricidad en las centrales avanzadas de gas natural son inferiores y se sitúan 
alrededor de 0,067 $·kWh-1 [34]. 
1.2.3.3. Producción de biometano 
Dado que el biogás está formado principalmente por CH4 y CO2, otra de sus posibles 
aplicaciones es la producción de biometano para su inyección en la red de gas natural [30]. 
Esta alternativa, denominada metanización, consiste en eliminar todos aquellos compuestos 
que pueden ser dañinos para la red de gas natural o para el usuario final, así como reducir 
considerablemente la concentración de CO2 para que las propiedades del gas (poder calorífico, 
índice Wobbe, etc.) se ajusten a las especificaciones que impone cada país [14]. Existen 
diferentes tecnologías disponibles para la eliminación de CO2. Entre ellas destacan las 
membranas permeables de CO2, los filtros moleculares de carbón activado o zeolitas 
(adsorción por cambio de presión) o la absorción de CO2 en lavadores de gases empleando H2O 
(a presión), polietilenglicol o aminas [14].  
El biometano también puede ser empleado como combustible en el sector del transporte. 
Como en el caso anterior, el gas tiene que cumplir una serie de especificaciones para poder ser 
utilizado [14], como por ejemplo que el contenido de CH4 sea superior al 95 %. Esta aplicación 
podría sustituir al gas natural comprimido que actualmente se usa en numerosas flotas 
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cautivas de transporte urbano o de limpieza. Sin embargo, pese a que presenta una 
importante ventaja frente a los combustibles fósiles en materia de emisiones [32], existen 
algunas barreras como la ausencia de una infraestructura de transporte propia o el coste de 
producción y pretratamiento que provocan que la implantación del biogás como 
biocombustible sea lenta. 
1.2.3.4. Producción de gas de síntesis 
Hoy en día, la economía de una planta de biogás está vinculada a los regímenes de ayuda y 
regulación fijados por los gobiernos u organismos responsables. En los últimos años, se han 
producido cambios en esta línea en países como Alemania, España o Italia que han frenado su 
desarrollo. Por lo tanto, es evidente que la producción de nuevos coproductos en la cadena de 
valor del biogás es necesaria para aumentar los flujos de ingresos y reducir las barreras a la 
rentabilidad. 
Una de las opciones consideradas es la producción de gas de síntesis. El gas de síntesis está 
compuesto principalmente por H2 y CO, y constituye la base de la química C1 [35]. El parámetro 
que lo caracteriza es, por lo tanto, la relación entre ambos gases (ratio H2:CO). En función de la 
ratio H2:CO, el gas de síntesis se emplea para producir metanol, dimetiléter (DME), H2 o incluso 
hidrocarburos líquidos a partir del proceso Fischer-Tropsch [36, 37]. Existen distintos procesos 
a partir de los cuales generar gas de síntesis: el reformado de metano con H2O (RMV (1.1)), la 
oxidación parcial de metano (OPM (S.2)(1.2)), el reformado auto-térmico de metano (una 
mezcla de los dos procesos anteriores) y el reformado seco de metano (RSM (1.3)) [38]. 
 + →	3 + 															∆° = +206	 ·  (1.1) 
 +	1 2  →	2 + 										∆° = −36	 ·  (1.2) 
 +  →	2 + 2														∆° = +247	 ·   (1.3) 
Dado que el biogás está compuesto principalmente por CH4 y CO2, el reformado seco de 
metano es, de todas las opciones planteadas anteriormente, la tecnología más adecuada para 
su valorización. 
1.3. Reformado seco de CH4 
Los primeros estudios relacionados con el reformado de CH4 con CO2 para generar gas de 
síntesis, también denominado reformado seco de CH4 (RSM), fueron llevados a cabo por Lang 
en 1888 [39] y por Fischer y Tropsch en 1928 [40]. La baja ratio H2:CO (1:1) que se obtiene y el 
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menor ratio H/C en la reacción (1.3) han provocado que su aplicación a nivel industrial se haya 
limitado a la producción de monóxido de carbono (proceso Calcor® [41]) y a la coalimentación 
de CO2 en el RMV (1.1) para reducir la ratio H2:CO (3:1) a valores más adecuados para la 
síntesis de metanol o de hidrocarburos de cadena larga en el proceso Fischer-Tropsch [36, 42]. 
 
Figura 1.3- Número de publicaciones por año relacionadas con el reformado seco de CH4 (SCOPUS: dry 
reforming of CH4 OR CO2 reforming of CH4 OR CH4 dry reforming). 
A nivel industrial, el proceso más implantado para la producción de gas de síntesis es el 
RMV. Sin embargo, el RSM puede, en algunos casos, presentar ciertas ventajas. La ratio H2:CO 
que se obtiene (1:1) es más adecuada para la producción de monóxido de carbono, para la 
síntesis oxo (hidroformilación) o para la síntesis de DME [43, 44]. Por otra parte, en el RSM no 
es necesario generar vapor de agua y por lo tanto podría resultar un proceso interesante en 
zonas en las que su disponibilidad fuera limitada o en yacimientos de gas natural con altos 
porcentajes de CO2 [36, 45]. Finalmente, desde el punto de vista medioambiental, el RSM es un 
proceso en el que se consumen CO2 y CH4, dos gases de efecto invernadero, y por lo tanto, 
siempre que la energía necesaria para calentar los reactores, dada la endotermicidad de la 
reacción, provenga de energías renovables, este proceso puede ayudar a reducir las emisiones 
de estos gases a la atmósfera. Todo ello, junto con la aparición de nuevos procesos que 
requieren gas de síntesis con ratios H2:CO cada vez más bajos, ha provocado un aumento del 
interés en el RSM (Figura 1.3) [43]. 
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1.3.1. Proceso 
El RSM es un proceso en él que el CH4 y el CO2, dos de los compuestos de carbono más 
baratos y abundantes, reaccionan para producir gas de síntesis. Debido a que la reacción (1.3) 
es altamente endotérmica (∆H°=+247 kJ·mol-1), el proceso se desarrolla a temperaturas 
comprendidas entre 450 y 900 °C. Generalmente, se trabaja a presión atmosférica y se 
alimenta una corriente formada por una mezcla equimolar de CH4 y CO2. Además, para 
obtener conversiones razonables, es necesario el uso de catalizadores. Los más estudiados 
están basados en metales del grupo 8, 9 y 10, especialmente el níquel, aunque este tema se 
desarrollará en un apartado posterior. 
El RSM se basa en la reacción (1.3). Sin embargo, en función de las condiciones de 
operación, existen otras reacciones que pueden tener lugar: 
 +  ↔	O + 														∆° = +41	 ·  (1.4) 
 →	2 + 																												∆° = +75	 ·  (1.5) 
2 → 	C + 																											∆° = −172	 ·  (1.6) 
C +  →	 + 																			∆° = +131	 ·  (1.7) 
Una de las más destacadas es la reacción (1.4), denominada inversa de la reacción de 
desplazamiento agua-gas, que al consumir parte del H2 generado provoca que la ratio H2:CO 
sea inferior a 1:1. Otras reacciones importantes son la descomposición de CH4 (1.5), la reacción 
de Boudouard (1.6) y la reacción de gasificación de carbono con H2O (1.7), ya que en todas 
ellas aparece el carbono como reactivo o producto. Curiosamente, si las reacciones (1.4), (1.5), 
(1.7) y la inversa de la reacción (1.6) están balanceadas se obtiene la reacción (1.3). De forma 
teórica, se puede interpretar que si todo el carbono generado en la descomposición de CH4 es 
gasificado por el CO2, y en menor medida por el H2O, el balance neto de carbono sería cero. En 
cualquier otro caso, habría una formación neta y progresiva de carbono que resultaría en una 
acumulación del mismo en la superficie del catalizador empleado.  
Precisamente, la acumulación de carbono en la superficie de los catalizadores es el mayor 
inconveniente que presenta el RSM [42] y la razón principal de que el RMV sea el proceso 
predominante para la producción de gas de síntesis. Ambos procesos presentan características 
termodinámicas similares, sin embargo la baja relación H/C del RSM frente al RMV, 2 y 6 
respectivamente, provoca que este proceso tenga un mayor potencial para generar carbono 
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[43] y que por lo tanto, los catalizadores sean más sensibles a una posible desactivación 
provocada por la deposición de carbono. 
1.3.2. Formación de carbono en el RSM 
La formación y acumulación de carbono en la superficie de los catalizadores se asocia 
generalmente a la desactivación de los mismos. En algunos casos puede incluso provocar el 
taponamiento de los reactores. Por estos motivos, conocer todos los aspectos relacionados 
con su formación durante el RSM es importante. 
Uno de esos aspectos consiste en determinar el origen o ruta a partir de la cual se genera 
el carbono. En el RSM, tanto el CH4 como el CO2 contienen carbono y por lo tanto ambas 
moléculas pueden ser las responsables de la formación del mismo durante la reacción. En el 
caso del CH4, el carbono se puede generar directamente a partir de la reacción de 
descomposición de CH4 (1.5) o indirectamente a partir de la reacción de Boudouard (1.6), 
siempre y cuando el carbono generado en la reacción (1.5) haya sido previamente oxidado a 
CO. En el caso del CO2, este se descompondría primero en CO y posteriormente tendría lugar la 
reacción de Boudouard (1.6). La reacción (1.5) es endotérmica y está favorecida a altas 
temperaturas y bajas presiones, mientras que la reacción (1.6) es exotérmica y está favorecida 
a bajas temperaturas y altas presiones. Pese a ello, un estudio desarrollado por Wang et al. 
[46] basado en energías libres de Gibbs establece que, desde el punto de vista termodinámico, 
la formación de carbono puede producirse a partir de ambas reacciones en el intervalo de 
temperaturas comprendido entre 557 y 700 °C.  
Experimentalmente, un estudio realizado por Sacco Jr. et al. [47], empleando láminas 
puras de distintos metales (Ni, Co y Fe), establece diferencias en el origen del carbono en 
función de la fase activa. En el caso del Ni, la descomposición directa de CH4 es la fuente 
principal de carbono, mientras que en el caso del Co y del Fe, el origen es el CO. En el estudio 
no se especifica si el CO provendría del CH4 (vía indirecta), del CO2 o de ambos. En un estudio 
posterior, Swaan et al. [48] observaron la formación de dos tipos de carbono en el RSM 
empleando un catalizador de Ni/SiO2. El primer tipo se corresponde con un carbono muy 
reactivo que se genera al inicio del experimento a partir de la descomposición de CH4, mientras 
que el segundo tipo, más estable a la oxidación, proviene del CO y está relacionado con la 
desactivación del catalizador. En este caso, sí que se establece que el CO proviene tanto del 
CH4 como del CO2. Por su parte, Tsipouriari y Efstathiou [49-51] afirman que el carbono 
superficial, empleando un catalizador de Rh/Al2O3, proviene principalmente del CO2 puesto 
que las etapas de formación de CO a partir de CH4 son mucho más rápidas que a partir de CO2. 
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Por lo tanto, la ruta para la formación de carbono parece depender de la fase activa del 
catalizador. 
Otro aspecto importante relacionado con la formación de carbono en el RSM es 
determinar las distintas especies y tipos de carbono que se forman en la superficie de los 
catalizadores. Para ello, el uso de técnicas de microscopía de barrido (SEM, Scanning Electron 
Microscopy) y transmisión (TEM, Transmission Electron Microscopy) y de técnicas de 
caracterización como la hidrogenación u oxidación a temperatura programada (TPH y TPO 
temperature-programmed hydrogenation or oxidation), el análisis termogravimétrico (TGA, 
thermogravimetric analysis) o la calorimetría diferencial de barrido (DSC, differential scanning 
calorimetry) es fundamental. La bibliografía disponible sobre este tema es muy extensa, más 
aún si se consideran otras mezclas de reacción distintas a las del RSM (CH4/CO2) como puede 
ser el CO [52], CH4 [53] o CH4/H2O [54]. Teniendo en cuenta exclusivamente los estudios 
basados en el RSM, durante la reacción se pueden generar diferentes especies de carbono que 
se clasifican en función de su reactividad. La mayoría de los autores [51, 55-57] identifican tres 
tipos de especies que denominan como Cα, Cβ, Cγ. El Cα es la especie más reactiva y la fuente 
principal de carbono necesaria para la formación de CO durante el RSM [55]. Generalmente, es 
la primera especie de carbono que se genera durante la reacción y se corresponde con 
carbono atómico adsorbido [55, 56] que suele estar en forma de carburo superficial [51]. El Cβ, 
una especie menos reactiva que el Cα, también puede generar CO [55] y se forma a partir de la 
polimerización y reordenamiento del Cα [58]. Por último, el Cγ sería la especie de carbono 
menos reactiva y está normalmente asociada a carbono de tipo cristalino. En algunos casos, la 
desactivación de los catalizadores se asocia a la presencia de Cγ [55]. A diferencia de lo 
publicado por los autores anteriores, Kroll et al. [59] identifican hasta 4 especies de carbono 
diferentes en la superficie de un catalizador de Ni/SiO2 mediante TPH. Sugieren, en base a 
unos cambios observados en la señal ferromagnética del catalizador, que las dos especies de 
carbono más reactivas son Ni2C superficial y Ni3C. Además, señalan que las otras dos especies 
de carbono, al no modificar esta señal, deben estar situadas en la superficie del catalizador sin 
interaccionar químicamente con el Ni. Xu et al. [60] también observan la formación de cuatro 
especies diferentes de carbono durante el RSM. Sin embargo, en su caso, solo tres de ellas son 
identificadas mediante TPH: carbono activo en forma de carburo superficial totalmente 
deshidrogenado, carbono superficial parcialmente hidrogenado y carbono en forma de 
carburo tipo “bulk”, todas ellas de tipo amorfo. La cuarta especie, la denominan carbono 
inactivo y la asocian a nanofilamentos de carbono y carbono de tipo encapsulante. 
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Posiblemente, las diferencias observadas se deban a los diferentes catalizadores y 
condiciones de operación empleados. En cualquier caso, todos los autores observan, durante 
el RSM, la formación de dos tipos de carbono diferentes. Un carbono de tipo amorfo, más o 
menos reactivo, cuya concentración en la superficie de los catalizadores varía en función del 
tiempo y la temperatura de reacción [51]. Y un carbono de tipo cristalino mucho más estable. 
Este último tipo presenta diferentes estructuras, como por ejemplo el carbono de tipo 
encapsulante que recubre las partículas de catalizador o el que forma los nanofilamentos de 
carbono [57].  
Otro de los factores que influyen en la formación y acumulación de carbono son las 
condiciones de operación. Desde un punto de vista termodinámico, es posible evitar la 
formación de carbono si se trabaja a altas temperaturas (T>950 °C) y/o en exceso de CO2 
(CH4:CO2<<1) [44-46]. Experimentalmente, Gadalla et al. [61] consiguieron evitar la formación 
de carbono trabajando por encima de 940 °C y con ratios CH4:CO2 menores de 0,5. Sin 
embargo, las altas temperaturas de operación causaron una disminución de la superficie 
específica del catalizador provocando una ligera caída de la actividad catalítica con el tiempo. 
Además, desde un punto de vista industrial, es preferible trabajar a temperaturas moderadas 
para reducir costes y con ratios CH4:CO2 próximas a la unidad para obtener ratios H2:CO más 
adecuadas para su futura aplicación industrial [42]. Desafortunadamente, estas condiciones 
favorecen la formación y acumulación de carbono en la superficie de los catalizadores que es 
precisamente lo que se busca evitar en el RSM.  
Como se ha podido deducir a lo largo de este apartado, otro de los aspectos que influye 
notoriamente en la formación y acumulación de carbono son las propiedades físico-químicas 
de los catalizadores. Modificando estas propiedades se podría lograr sintetizar un catalizador 
que, además de ser activo, inhibiera la formación de carbono en unas condiciones de 
operación en las que termodinámicamente estaría favorecido. Este es precisamente el mayor 
reto que afronta el RSM [42]. 
1.3.3. Catalizadores empleados en el RSM 
Habitualmente en el RSM se utilizan catalizadores heterogéneos, formados por una fase 
activa, un soporte y en algunos casos uno o varios promotores. De forma general, las 
características deseadas de un catalizador destinado para el RSM son: elevada actividad y 
estabilidad catalítica, resistencia a la formación de carbono y bajo coste. En la búsqueda del 
catalizador ideal se han estudiado numerosas fases activas, soportes y promotores y se ha 
tratado de relacionar las características de los catalizadores con su comportamiento en el RSM.  
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1.3.3.1. Fase activa 
En 1928, Fischer y Tropsch, en uno de los primeros estudios sobre el RSM, analizaron el 
comportamiento de varios metales pertenecientes a los grupos 8, 9 y 10 (Ni, Co, Fe, Mo, W y 
Cu) como catalizadores a 850 °C [40]. Los únicos que presentaron una actividad catalítica 
significativa fueron el Ni y el Co, con conversiones de CH4 cercanas al 90 %. Años más tarde, 
Gadalla et al. [61, 62] estudiaron diferentes catalizadores comerciales de Ni desarrollados para 
el reformado de metano con H2O en el RSM. Pese a alcanzar conversiones de CH4 del 100 % 
durante 70 horas, las condiciones de operación necesarias para evitar la formación de carbono 
y la desactivación de los catalizadores (ratios CH4:CO2<0,5 y temperaturas >900 °C) estaban 
muy lejos de las condiciones de operación deseadas desde un punto de vista industrial. 
Debido a su elevada actividad catalítica intrínseca en reacciones de reformado y a que 
presentan bajas velocidades de formación de carbono con respecto al Ni [63], otro grupo de 
metales ampliamente estudiado en el RSM son los metales nobles, entre los que destacan el 
Ru, Rh, Pd, Ir y Pt. Qin et al. [64] observaron el siguiente orden de actividad en función de la 
conversión de CH4: Rh> Ru> Ir> Pt> Pd. Solymosi et al. [65] publicaron un orden diferente:  
Rh> Pt> Pd> Ir= Ru, al igual que Rostrup-Nielsen y Hansen [66] (Ru> Rh> Ir> Pt> Pd) o que 
Ashcroft et al. [67, 68] (Ir> Rh> Pd> Ru). Sin embargo, todos ellos destacan que, a excepción del 
Pd, estos metales presentan actividades catalíticas similares o superiores al Ni, generando muy 
poca o nula cantidad de carbono superficial. Bitter et al. [69], con el objetivo de profundizar en 
el estudio de este tipo de metales, compararon catalizadores basados en Pt y Rh. En el caso del 
Pt llegaron a la conclusión de que la actividad catalítica dependía del perímetro Pt/soporte 
donde se generaban carbonatos, un intermedio muy importante en la activación del CO2 [70]. 
En cambio, en el caso del Rh, el soporte desempeñaba un papel menor y la actividad dependía 
de la cantidad de átomos superficiales accesibles. Además, este metal es más resistente a la 
desactivación que el Ru en el rango de temperatura comprendido entre 600-800 °C [71]. Otro 
metal noble que presenta actividades similares al Rh, Ru o Ir es el Re, aunque a temperaturas 
inferiores a 750 °C no es activo [72]. 
Sin embargo, el elevado precio de los metales nobles (Tabla 1.4) y su baja disponibilidad 
provocan que desde un punto de vista industrial se prefiera emplear catalizadores basados en 
otro tipo de fases activas [73]. Junto con el Ni, el Co y en menor medida el Fe también han 
despertado cierto interés debido a su menor precio en comparación con los metales nobles 
[47, 74-78]. En 1989, Tokunaga et al. [74] compararon el comportamiento de estas fases 
activas a 800 °C y mientras que el Co alcanzaba conversiones similares a las del Ni, el Fe era 
prácticamente inactivo. Estos resultados no concuerdan con los obtenidos por  
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Gonzalez-delaCruz et al. [79] que sugieren que el Co es inactivo en el RSM o con los de Murata 
et al. [77] que, empleando catalizadores de Fe, obtuvieron altas conversiones de CH4. Sin 
embargo, fueron necesarias temperaturas superiores a 800 °C para evitar la oxidación de la 
fase activa Feα a la fase no activa Fe3O4. Por otra parte, San-José-Alonso et al. [80] observaron 
una mayor actividad catalítica del Co que del Ni. El mismo comportamiento fue observado por 
Osaki et al. [76], que asociaron la mayor actividad del Co a la formación en la superficie del 
catalizador de especies CHx más reactivas que las formadas en la superficie del Ni (x≈0,75 y 
x≈2, respectivamente). Sin embargo, también constataron que el catalizador de Co era más 
propenso a la acumulación de carbono que el catalizador de Ni. Este hecho también se puede 
asociar a la mayor deshidrogenación de las especies CHx en el caso del catalizador de Co 
puesto que, según Takayasu et al. [81], cuanto menor es el valor de x mayor es la tendencia a 
la formación de especies de carbono poco reactivas de carácter grafítico. 
Tabla 1.4- Precio de distintos metales utilizados en catalizadores para el RSM. Precio medio del año 
2014 en dólares americanos por tonelada ($·t-1). 
 Metal Precio Ref. 
1 Pt 44.501.608 [82] 
2 Au 40.717.042 [83] 
3 Rh 38.585.209 [84] 
4 Pd 25.787.781 [82] 
5 Ir 17.845.659 [84] 
6 Ru 2.090.032 [84] 
7 Co 30.874 [82] 
8 Mo 25.056 [82] 
9 Sn 21.885 [82] 
10 Ni 16.863 [82] 
11 Cu 6.861 [82] 
12 Al 1.866 [82] 
 
En los últimos años se ha seguido trabajando en el desarrollo de catalizadores para el RSM. 
Entre los nuevos tipos de catalizadores estudiados destacan los catalizadores bimetálicos cuya 
esencia radica en intentar potenciar las características de dos fases activas diferentes. Zhang et 
al. [85] estudiaron diferentes catalizadores bimetálicos formados por Ni-Me (Me=Fe, Cu, Mn o 
Co). Los mejores resultados en cuanto a conversión y estabilidad fueron obtenidos con el 
catalizador formado por Ni y Co, cuyo comportamiento superó incluso al de los respectivos 
catalizadores monometálicos. Los estudios relacionados con catalizadores de Ni-Co son 
numerosos [79, 80, 86, 87] y salvo en el estudio llevado a cabo por San-José-Alonso et al. [80], 
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muestran mayores actividades catalíticas y resistencias a la formación de coque que los 
catalizadores monometálicos. Los autores atribuyen este mejor comportamiento a un efecto 
sinérgico entre el Ni y el Co que forman una aleación (solución sólida) con una mayor 
resistencia a la oxidación y un menor tamaño de cristalito.  
Pese a todo lo comentando anteriormente, la comparación entre las distintas fases activas 
es complicada puesto que cada estudio emplea diferentes condiciones de operación 
(temperatura, velocidad espacial, ratio CH4:CO2), métodos de preparación, etc. En cualquier 
caso, el buen comportamiento de un catalizador en el RSM (actividad y estabilidad) no 
depende exclusivamente de la fase activa, sino que existen otros aspectos importantes entre 
los que destaca el soporte empleado. 
1.3.3.2. Soporte 
La selección de un soporte adecuado para la fase activa es muy importante en la síntesis 
de catalizadores para el RSM. El tipo de soporte puede influir en gran medida en la actividad, 
estabilidad y resistencia a la formación de carbono superficial del catalizador. Por estos 
motivos, en la bibliografía se pueden encontrar numerosos tipos de soportes diferentes para 
cada fase activa. 
En el caso del Pt, el soporte parece influir más en la resistencia a la formación de carbono 
que en la propia actividad del catalizador [88]. Óxidos metálicos como el SiO2 o el Cr2O3 no son 
soportes adecuados puesto que los catalizadores resultantes, además de ser poco activos, se 
desactivan rápidamente [70, 88]. Por una parte, la interacción metal soporte (IMS) es baja, lo 
que da lugar a la formación de carbono superficial. Y por otra, estos materiales no generan 
carbonatos, que son precisamente las especies que reaccionan con el carbono depositado para 
generar CO [70, 88]. A diferencia de los soportes anteriores, el ZrO2 y el TiO2 presentan buena 
actividad y estabilidad catalítica [88, 89]. En el caso del TiO2, su alta estabilidad se debe a la 
migración de especies TiOx a la superficie del Pt [88]. Por su parte, la alta estabilidad del ZrO2 
viene determinada por la fuerte interacción Pt-Zrn+ que promueve la disociación de CO2. Sin 
embargo, existen otras posibles razones como el recubrimiento de la superficie de Pt por 
especies de ZrOx como ocurre en el caso del TiO2 o la participación de especies oxigenadas en 
la zona metal-soporte [88, 90]. Finalmente otro de los soportes más estudiados para el Pt es el 
Al2O3. Pese a que la actividad que se alcanza es del orden de la obtenida con ZrO2 o TiO2, su 
acidez provoca que la formación de carbono sea importante y que por lo tanto los 
catalizadores se desactiven rápidamente [89-91]. Pequeños contenidos de ZrO2 en el Al2O3  
(5-10 % peso) aumentan considerablemente la estabilidad, mejorando incluso los resultados 
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del catalizador soportado sobre ZrO2 [90]. Otra de las opciones para mejorar el 
comportamiento de los soportes es emplear ZrO2 mesoporoso (SBET= 217 m
2·g-1) o añadir CeO2 
para aumentar la velocidad de gasificación del carbono depositado sobre las partículas de Pt 
[92]. 
Según Bitter et al. [69], al emplear como fase activa Rh, el efecto del soporte es menos 
importante que en el caso del Pt. Esto no quiere decir que la selección de un soporte adecuado 
no sea fundamental, como demuestran las grandes diferencias de actividad catalítica que se 
pueden observar en los diferentes estudios existentes [49, 93-96]. Erdöhelyi et al. [93] 
observaron el siguiente orden de actividad en función del soporte: Al2O3> TiO2> SiO2> MgO. La 
misma secuencia fue publicada por Nakamura et al. [94], que además sugirieron que el soporte 
podía afectar a la activación directa del CH4 o CO2 en su superficie y/o influir en el tamaño de 
las partículas de Rh. Tsipouriari et al. [49] y Zhang et al. [95] estudiaron, además de los 
soportes anteriores, el YSZ (ZrO2 estabilizado con Y2O3) y el La2O3. Mientras que el La2O3 no 
ofreció buenos resultados, el catalizador con el nuevo soporte YSZ resultó en una mayor 
actividad catalítica que la obtenida con el catalizador soportado sobre Al2O3. Según su estudio, 
la actividad y desactivación de los catalizadores depende del tamaño de partícula del Rh que a 
su vez viene determinado por la IMS. Estos autores concluyen que, teniendo en cuenta tanto la 
actividad como la estabilidad, los soportes que mejores resultados ofrecen son el YSZ, el Al2O3 
y el SiO2. Finalmente, Wang et al. [96] compararon dos tipos de óxidos metálicos como 
soportes: reducibles (CeO2, Nb2O5, Ta2O5, TiO2, ZrO2) y no reducibles (Al2O3, La2O3, MgO, SiO2, 
Y2O3). Según su estudio, los óxidos reducibles no son buenos soportes. El Nb2O5 ofrece poca 
actividad, el Ta2O5 y el TiO2 se desactivan rápidamente y el ZrO2 y el CeO2 presentan largos 
tiempos de activación. Por su parte, entre los catalizadores irreducibles, el Al2O3 y el MgO son 
los que ofrecen mejores prestaciones.  
En el caso de utilizar Pd como fase activa, Erdöhelyi et al. [97] observaron una relación 
entre la actividad catalítica y la eficiencia para disociar CO2, obteniendo la siguiente secuencia 
en función del soporte: TiO2> Al2O3> SiO2> MgO. Pese a que el soporte parece no influir en la 
descomposición de CH4, su papel en la disociación de CO2 es fundamental para sintetizar un 
catalizador activo y estable.  
En el caso del Ni, al tratarse de una de las fases activas más estudiadas, la cantidad de 
soportes analizados es muy grande. El soporte comúnmente empleado para el Ni es el Al2O3 
[42, 98]. Sin embargo, su alta acidez favorece la deposición de carbono, dando lugar en 
algunos casos al taponamiento de los reactores [99]. En la bibliografía se ha comparado el 
comportamiento de distintos tipos de Al2O3 y la fase γ-Al2O3 parece ser más activa y estable 
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que la fase α-Al2O3 debido a su mayor superficie específica. Algunos autores también 
relacionan la mayor actividad de la γ-Al2O3 a su facilidad para formar NiAl2O4 [100, 101], 
compuesto difícilmente reducible que ayuda a controlar el tamaño del conjunto de átomos del 
Ni metálico. Otros soportes ampliamente utilizados son el SiO2, TiO2, ZrO2, La2O3 y los carbones 
activos [48, 73, 100-103]. El TiO2 da muy buenos resultados en cuanto a actividad [103], pero 
además es bastante resistente a la acumulación de carbono superficial debido a la migración 
de especies TiOx a la superficie del Ni que consiguen reducir el tamaño de los conjuntos de 
átomos de Ni, inhibiendo la deposición de carbono [101, 102]. En el caso del SiO2, se obtienen 
actividades similares a las obtenidas con los Al2O3 [100], aunque la baja interacción con el Ni 
provoca que se generen una gran cantidad de nanofilamentos de carbono [102]. Este soporte, 
a diferencia del ZrO2, permite obtener elevadas dispersiones de Ni lo que supone una mayor 
estabilidad catalítica [48]. Similares resultados se obtienen cuando se utiliza carbón activado 
[103], aunque sin la formación de nanofilamentos de carbono [102]. Los soportes basados en 
óxidos de metales alcalinotérreos (MgO, CaO, SrO y BaO) también han sido objeto de estudio 
[104]. Entre todos ellos, el único que ha presentado un buen comportamiento es el MgO. Sus 
parámetros cristalinos (estructura cristalina y parámetro de red) son similares a los del Ni 
haciendo posible la formación de una solución sólida NiO-MgO [105]. Debido a la fuerte 
interacción entre el NiO y el MgO, esta solución sólida es parcialmente reducible lo que da 
lugar a pequeños cristalitos de Ni que dificultan la disociación del CO, consiguiendo altas 
estabilidades catalíticas [104]. Otro tipo de soporte interesante debido a su estructura 
cristalina bien definida, alta estabilidad térmica y buena movilidad de oxígeno son las 
perovskitas (ABO3, A=catión grande, B=catión pequeño) [106]. Este tipo de soporte se ha 
empleado con éxito en la síntesis de catalizadores para el RSM utilizando Ni como fase activa 
[107, 108]. La obtención de tamaños de cristalito inferiores a 1 nm [109] otorga al catalizador 
una elevada estabilidad y resistencia a la acumulación de carbono superficial. Junto con las 
perovskitas, las zeolitas también han despertado cierto interés como soporte puesto que son 
materiales que presentan una gran afinidad por el CO2 y además poseen una elevada 
superficie específica debido a su estructura microporosa [110-112]. Finalmente, los materiales 
mesoporosos también han sido objeto de estudio. Ejemplo de ello son los estudios basados en 
la utilización de el MCM-41 [113] o el TUD-1 [114]. 
1.3.3.3. Promotores 
Según Fan et al. [115], los promotores se pueden clasificar en dos categorías: texturales o 
químicos. Los promotores texturales serían aquellos que facilitan la dispersión de la fase 
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activa, mientras que los químicos mejorarían la actividad catalítica del proceso. A continuación 
se van a exponer los compuestos más utilizados como promotores en el RSM. 
Debido al carácter ácido del CO2, se ha estudiado la adición de óxidos básicos como 
promotores. Estos aumentan la capacidad del soporte para adsorber y disociar el CO2 y por lo 
tanto, consiguen reducir la deposición de carbono [46, 91]. Horiuchi et al. [116] analizaron el 
efecto de añadir Na2O, K2O, MgO y CaO a un catalizador Ni/Al2O3. En todos los casos 
observaron una reducción de la cantidad de carbono depositado que asociaron a una menor 
capacidad del catalizador para deshidrogenar el CH4 debido a una adsorción preferencial del 
CO2. Wang et al. [117] también estudiaron el efecto promotor del Na2O, MgO y CaO en un 
catalizador Ni/γ-Al2O3. En los dos primeros casos (Na2O, MgO), pese a reducir la cantidad de 
carbono depositado, obtuvieron bajas actividades catalíticas y desactivación. El motivo sería el 
bloqueo de los centros activos debido a una importante reducción de la superficie específica 
del catalizador durante la reacción. En el caso del CaO, tanto la actividad como la estabilidad 
del catalizador con promotor eran más altas que las del catalizador sin promotor. Sin embargo, 
la cantidad de carbono depositada también seguía la misma tendencia. Dias et al. [111, 118] 
observaron comportamientos distintos en función de la cantidad de CaO añadida al 
catalizador. Cuando adicionaban bajas cargas (≈3 % peso) conseguían mejorar la actividad del 
catalizador. Sin embargo, cuando las cargas eran altas (>7 % peso), la elevada densidad 
electrónica del Ni resultante reducía la cantidad de CH4 adsorbido provocando una 
disminución de su conversión. En el caso del MgO, Xu et al. [101] consideraron que este 
compuesto no es buen promotor para el Ni puesto que forma una solución sólida. Sin 
embargo, Li et al. [119] y Jeong et al. [120] obtuvieron una mayor actividad catalítica al añadir 
MgO a un catalizador Ni/ZrO2 y Ni/HY, respectivamente. Precisamente, estos autores asociaron 
esta mejoría a la formación de una solución sólida, que permite obtener una gran dispersión 
del Ni sobre la superficie del catalizador, y a una mayor activación del CO2 que promueve la 
formación de especies oxigenadas que reaccionan con el carbono superficial.  
La adición de K2O consigue reducir considerablemente la cantidad de carbono depositado 
en distintos catalizadores: Ni/Al2O3 [121], Ni/γ-Al2O3 [101], Ni/MgO [122]. Según Osaki et al. 
[121], el K se deposita en la superficie del Ni consiguiendo una disminución del tamaño de los 
conjuntos de átomos, haciendo que estos sean activos en la descomposición de CH4 pero no en 
la formación de carbono. En cambio, Frusteri et al. [122] asociaron la menor deposición de 
carbono a un efecto electrónico provocado por la adición de K que dificulta la difusión y 
nucleación del carbono a través de las partículas de Ni. Además, también observaron una 
reducción de la sinterización al añadir K2O al catalizador Ni/MgO. En cambio, Xu et al. [101] 
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obtuvieron una menor actividad catalítica del catalizador dopado con K2O que asociaron a la 
formación de cristalitos de Ni más grandes. 
Otro óxido metálico que ha mejorado las prestaciones de los catalizadores es el MnO [123, 
124]. Su adición a un catalizador Ni/Al2O3 resultó en una mayor estabilidad catalítica y una 
menor deposición de carbono. Este comportamiento se asocia a dos factores. Por una parte, 
las especies MnOx (x<1) se depositan sobre la superficie del Ni reduciendo el tamaño del 
conjunto de átomos y por otra parte, el carácter básico del MnO promueve la adsorción de CO2 
y la consiguiente formación de carbonatos que reaccionan con el carbono depositado en la 
superficie [124]. El Gd2O3 también ha sido estudiado con éxito como promotor en un 
catalizador Ni/SiO2. Su presencia mejora la capacidad del catalizador para adsorber y disociar 
CO2. Además, debido a la alta interacción entre la fase activa, el soporte y el promotor, se 
consigue una elevada dispersión del Ni que resulta en una mayor actividad catalítica [125]. 
Otro compuesto que mejora la actividad y reduce la formación de carbono es el V2O5 cuando 
se añade a un catalizador Rh/SiO2. Por una parte, se generan especies VOx que recubren la 
superficie de la fase activa, provocando una disminución del tamaño del conjunto de átomos 
que inhibe la formación de carbono. Por otra, se generan sitios activos en la interfase fase 
activa/VOx que mejora la disociación del CO2 [126]. El V2O5 también se ha empleado como 
promotor en un catalizador Ni/Al2O3. Su presencia evita la formación de NiAl2O4 e incluso, 
cuando su contenido es bajo (0,8 % peso), provoca un aumento considerable de la superficie 
específica y reduce la formación de carbono superficial [127]. 
El CeO2 se emplea como soporte de catalizadores para el RSM, sin embargo cuando actúa 
como promotor (bajas cargas) las propiedades que aporta son diferentes [128]. Con un 
catalizador Ni/γ-Al2O3, Wang et al. [128] observaron una disminución de la IMS que mejoraba 
la dispersión del Ni y facilitaba su reducción. Como consecuencia obtuvieron un catalizador 
más activo que el que no contenía CeO2. Además, debido a sus propiedades redox, aumentaba 
la capacidad del soporte para transferir oxígeno, favoreciendo la eliminación de especies de 
carbono. En otro estudio, la adición de CeO2 consiguió mejorar la estabilidad de los 
catalizadores manteniendo su actividad catalítica (Pt/ZrO2). Además, se observó un aumento 
de la estabilidad térmica del soporte y una menor sinterización de la fase activa [129]. El CeO2 
también se ha empleado como promotor en perovskitas (LaNiO3). Lima et al. [130] observaron 
que adicionando pequeñas cantidades de Ce (La0.95Ce0.05NiO3) tanto la estabilidad como la 
actividad catalítica aumentaban.  
El La2O3 consigue reducir la cantidad de carbono generado en el RSM. Sin embargo, su 
efecto está relacionado con la presencia de CO2, puesto que cuando se lleva a cabo la 
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descomposición de CH4, la cantidad de carbono generada es mayor que con el catalizador sin 
promotor. Su incorporación al catalizador produce un aumento de la estabilidad térmica del 
soporte y reduce la sinterización de la fase activa [129]. El La2O3 también aumenta la 
resistencia a la atrición del soporte (Ni/Al2O3) debido a la formación en la superficie de las 
especies LaAlO3 y LaAl12O19. Sin embargo en este caso, pese a observar una mayor estabilidad 
catalítica asociada a un aumento de la IMS y por lo tanto, a una mayor resistencia a la 
sinterización, se observó una menor actividad que la del catalizador sin promotor derivada de 
la incorporación del Ni a la estructura superficial del LaAl12O19 que disminuye su capacidad 
para ser reducido [131]. Estos resultados no se corresponden con los obtenidos por Slagtern et 
al. [132, 133], Wang et al. [117] o Li et al. [119] que observaron una mayor actividad cuando el 
catalizador contenía La2O3. Slagtern et al. [132, 133], además de asociarlo a una mayor 
dispersión del Ni (menor tamaño de partícula), sugieren que se produce una reacción redox en 
la interfase Ni/La. El La transfiere electrones al Ni, promoviendo la activación del CH4 y el La2O3 
adsorbe CO2 y genera carbonatos. 
Finalmente, el Cu es otro de los metales estudiados como promotor. En algunos casos, su 
adición ha mejorado la actividad del catalizador, aunque sin evitar la deposición de carbono 
[123]. En otros, mantiene la actividad catalítica otorgando al catalizador una estabilidad mucho 
mayor, siempre y cuando se trabaje a temperaturas superiores a 760 °C y con cargas de Cu 
inferiores al 2 % peso. Dicha estabilidad se debe a que el Cu decora la superficie del Ni, 
reduciendo el tamaño del conjunto de átomos y a que evita la formación de especies de 
carbono inactivo en la superficie del catalizador [134]. 
1.3.3.4. Factores que afectan al comportamiento de los catalizadores 
A lo largo de los últimos apartados se han expuesto diferentes fases activas, soportes y 
promotores que han sido estudiados con el objetivo de sintetizar un catalizador óptimo para el 
RSM. En algunos casos, se ha comentado que determinados factores, como por ejemplo la 
acidez/basicidad de los catalizadores o el tamaño del conjunto de átomos de la fase activa, 
afectan al comportamiento de los catalizadores y a la deposición de carbono durante el 
proceso. Sin embargo, existen otros factores como el método de preparación o el porcentaje 
de fase activa que no han sido explicados.  
Como se ha comentado anteriormente, la acidez/basicidad de los catalizadores es un 
parámetro que influye notoriamente en el comportamiento de los catalizadores. La utilización 
de soportes y/o promotores con una alta basicidad inhibe, generalmente, la formación de 
carbono dado que favorecen la adsorción y disociación de CO2 y la consiguiente formación de 
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carbonatos que reaccionan con el carbono generado [46, 91, 116, 135]. Sin embargo, tampoco 
es recomendable favorecer demasiado la adsorción de CO2 puesto que, pese a inhibir la 
formación de carbono, puede provocar una disminución considerable de la velocidad de 
descomposición del CH4. Precisamente este efecto fue observado por Osaki et al. [136] en un 
estudio que comparaba el comportamiento de un catalizador Ni/SiO2 con el de dos 
catalizadores no soportados de WS2 y MoS2. La superficie de estos últimos era abundante en 
CO2 adsorbido, provocando una menor descomposición de CH4. 
Otra estrategia para evitar la formación de carbono consiste en controlar el tamaño del 
conjunto de átomos de la fase activa, ya que el tamaño necesario para la formación de 
carbono es superior al tamaño necesario para la descomposición de CH4 [137, 138]. Según un 
estudio realizado por Rostrup-Nielsen et al. [138], mientras que la adsorción de CH4 requiere 
de 3-4 átomos de Ni, la disolución de carbono necesita 6-7 átomos de Ni. Para controlar este 
tamaño se pueden adoptar diferentes estrategias. La primera de ellas se basa en intentar 
depositar en la superficie de la fase activa, especies que provoquen una disminución del 
tamaño de los conjuntos de átomos. Para ello, se puede sulfidar parcialmente la superficie del 
catalizador para bloquear algunos centros activos (técnica conocida como proceso SPARG, 
Sulfur Passivated Reforming [139]) o utilizar soportes o promotores cuyas especies migren a la 
superficie de la fase activa para conseguir el mismo efecto. Ejemplo de ello son el Ti [88, 101, 
102], el K [121], el Mn [124], el V [126] o el Cu [134]. Otra opción consiste en sintetizar 
directamente un catalizador con una fase activa bien dispersa y una fuerte IMS que impida la 
sinterización de la misma. Precisamente, Hu et al. [105, 140] sintetizaron un catalizador 
Ni/MgO con estas propiedades. Debido a la formación de una solución sólida entre el NiO y el 
MgO, el catalizador presenta una fuerte IMS que dificulta la sinterización del Ni. Además, por 
este mismo motivo, tan solo una parte del NiO es reducido y como consecuencia el tamaño de 
los conjuntos de Ni metálico son pequeños. 
El método de preparación escogido para sintetizar el catalizador también es un factor 
importante a tener en cuenta puesto que no solo influye en el tamaño y dispersión de las 
partículas de la fase activa, sino que además afecta a la IMS y por lo tanto, a la posible 
sinterización. Djaidja et al. [141] obtuvieron mejores resultados con un catalizador Ni/MgO 
preparado por impregnación que por coprecipitación. Asociaron la gran diferencia en actividad 
catalítica a la mayor superficie específica del catalizador preparado por impregnación  
(46 frente a 4 m2·g-1). Tang et al. [142] compararon tres métodos diferentes para sintetizar un 
catalizador Ni/γ-Al2O3: impregnación del Ni sobre γ-Al2O3 comercial, impregnación del Ni sobre 
γ-Al2O3 preparada por el método sol-gel e incorporación del Ni al proceso de preparación de  
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la γ-Al2O3 por el método sol-gel. Llegaron a la conclusión de que la formación de la γ-Al2O3 por 
el método sol-gel y la posterior adición del Ni por impregnación era la mejor opción para 
obtener altas superficies específicas y buena dispersión de la fase activa. Por su parte, Liu et al. 
[143] asociaron también las mejores prestaciones de un catalizador La2NiO4 preparado por el 
método sol-gel al método de preparación. Este método les permitió sintetizar un catalizador 
resistente a la sinterización y con una dispersión uniforme del Ni. Osaki et al. [144] y Kim et al. 
[145] sintetizaron aerogeles de Ni/Al2O3 y obtuvieron mejores resultados que con catalizadores 
Ni/Al2O3 preparados por el método de impregnación. Relacionaron sus resultados a la 
formación de cristalitos de Ni más pequeños y a una gran dispersión de la fase activa. 
El contenido metálico de los catalizadores también afecta notoriamente al 
comportamiento de estos [46]. Hu et al. [146] estudiaron cómo afectaba el contenido de Ni al 
comportamiento de un catalizador Ni/MgO y determinaron un intervalo óptimo (9,2-28,6 % 
peso) en él que se obtenían altas actividades y estabilidades catalíticas. En ese intervalo de 
concentración la fuerte IMS disminuye la habilidad del Ni para donar electrones y por lo tanto 
para disociar CO, evitando así la deposición de carbono a partir de la reacción Boudouard (1.6). 
Por otra parte, esa misma fuerte IMS permite que solo una parte del NiO se reduzca a Ni, 
generando pequeñas partículas muy dispersas. A menores cargas metálicas (4,8 % peso), la 
actividad del catalizador decrece debido al poco contenido de Ni, mientras que a mayores 
cargas metálicas (50 % peso), se forman grandes partículas que presentan una mayor habilidad 
para donar electrones y por lo tanto para disociar CO. Otros autores [110, 113] también han 
observado un óptimo en la concentración de la fase activa a partir de la cual los resultados que 
se obtienen empeoran. Generalmente aumentar la carga metálica de un catalizador provoca 
un aumento en la actividad catalítica del mismo [145, 147]. Sin embargo, también lleva 
asociada una mayor deposición de carbono relacionada con un aumento del tamaño de 
partícula [99]. 
1.3.4. Mecanismos de reacción en el RSM 
Como se ha podido comprobar a lo largo de los apartados anteriores, el RSM es un proceso 
que ha sido ampliamente estudiado. Pese a ello, todavía no se ha establecido una ecuación 
cinética general y es posible encontrar en bibliografía numerosos trabajos con propuestas 
diferentes. 
Según un estudio realizado por Rostrup-Nielsen et al. [66] con diferentes catalizadores (Ni, 
Rh, Pt, Ru, Pd e Ir soportados en MgO), la sustitución de H2O por CO2 en la reacción de 
reformado (reformado de CH4 con H2O → reformado seco de CH4), no tiene efectos drásticos 
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en el mecanismo de reacción más allá de una reducción en la velocidad de reacción. La 
secuencia de reacciones que ellos sugieren se iniciaría con la activación del CH4, siguiendo el 
modelo propuesto por Alstrup et al. [148] asociado a una quimisorción disociativa directa de la 
molécula de CH4 (1.8), seguida por la reacción con oxígeno adsorbido (1.9): 
CH +	∗	= CH%∗ → CH∗ → CH∗ = C∗ (1.8) 
CH&∗ + O∗ = CO + &	H + 2∗ (1.9) 
Debido a la presencia de CO2 y a la concentración significativa de CO que se genera en la 
reacción, proponen además las siguientes etapas: 
CO +	∗	= 	O∗ + CO (1.10) 
CO∗ =	C∗ + O∗ (1.11) 
La disminución de la velocidad de reacción observada al cambiar H2O por CO2 está, según 
los autores, asociada a la adsorción de CO*; ya que los metales que adsorben más fuertemente 
el CO son los que presentan mayores diferencias en las velocidades de reacción entre los dos 
procesos (RMV y RSM). Es decir, sugieren una adsorción competitiva entre el CO y el CH4. 
Bradford et al. [103] también estudiaron el RSM y sugirieron, en base a sus resultados con 
diferentes catalizadores de Ni soportados y a una extensa revisión bibliográfica, la siguiente 
secuencia de reacciones: 
CH +	∗ 	
'(				)*+
',(-.	CH&
∗ + /& 0H (1.12) 
CO +	∗	12				345	CO∗  (1.13) 
H + 2 ∗		16					345 	2H∗ (1.14) 
CO∗ + H∗ 17					345 CO∗ + OH∗	 (1.15) 
OH∗ + H∗ 	18					345 HO + 2 ∗	 (1.16) 
CH&∗ + OH∗ 	19					345 CH&O∗ + H∗ (1.17) 
CH&O∗ 	':				)*+ CO∗ + &H (1.18) 
CO∗  1;⁄345 CO +		∗ (1.19) 
Como se puede observar, esta secuencia presenta algunas diferencias con respecto a la 
planteada por Rostrup-Nielsen et al. [66]. La primera de ellas consiste en que proponen una 
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adsorción/disociación de CH4 (1.12) reversible (⇄) y alejada del equilibrio termodinámico. Esta 
propuesta está basada en el hecho de que alimentar H2 junto con el CH4 y el CO2 modifica las 
velocidades de reacción. Por otra parte, Bradford et al. consideran que la activación del CO2 
(1.13) es no disociativa y está inducida por especies H*. En el mecanismo propuesto, las etapas 
(1.13)-(1.16) y (1.19) representan la inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas y están 
casi equilibradas (⟺). Además, también consideran que las especies CHx* interaccionan con 
grupos hidroxilo (OH*) para generar especies CHxO* (1.17), que a su vez se descomponen en 
CO* e H2 (1.18). Esta última etapa es irreversible (→) siempre y cuando no haya generación de 
CH4. Los autores especifican que este mecanismo de reacción solo es válido para catalizadores 
que inhiban cinéticamente la formación excesiva de carbono y proponen como etapas 
limitantes, debido a sus elevadas energías de activación, la disociación de CH4 (1.12) y la 
descomposición de CHxO (1.18). 
Por su parte, Wei et al. [149], tras un exhaustivo estudio cinético con distintos 
catalizadores Ni/MgO y empleando isótopos (CD4, D2O, 
13CO y 13CO2), afirman que la única 
etapa relevante del reformado seco de CH4, y de la descomposición de CH4 o el reformado de 
CH4 con H2O, es la activación del enlace C-H del CH4. Esto es así, siempre y cuando los centros 
activos del metal sean las especies más abundantes en la superficie del catalizador. En esos 
casos, la velocidad de reacción del proceso es independiente de la concentración de CO2 (o 
H2O) y viene dada por: 
r@ = k ∗ PCD7  (1.20) 
Además, estos autores consideran que la razón de que algunos estudios establezcan como 
etapa limitante del RSM la reacción entre el carbono adsorbido y las especies oxigenadas, se 
debe a la acumulación de carbono no reactivo en la superficie de los catalizadores que provoca 
artefactos asociados al transporte. Por otra parte, Wei et al. establecen, al igual que los 
autores anteriores, que el CH4 se descompone mediante deshidrogenación secuencial y que las 
energías de activación van decreciendo conforme la especie CHx* contiene menor número de 
H, siendo 142 y 25-40 kJ·mol-1 la energía de activación de las etapas CH4→CH3* y CH3*→CH2*, 
respectivamente. Por este motivo, consideran que el C* es la especie de carbono más 
abundante en la superficie del catalizador. En la Figura 1.4 se muestra el esquema del 
mecanismo de reacción que proponen. 
Otra forma de abordar este asunto consiste en realizar cálculos basados en la teoría 
funcional de la densidad (DFT, density functional theory) como hicieron Zhu et al. [150] para 
investigar el mecanismo de reacción del RSM en el plano (111) del Ni. Estos autores concluyen 
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que la disociación directa del CO2 es energéticamente más favorable que la activación inducida 
por H*, aunque consideran que esta vía no puede ser descartada puesto que las diferencias no 
son muy elevadas. Por su parte, el CH4 se disociaría secuencialmente hasta generar especies 
CH* y C*. Estas especies a su vez serían oxidadas por el O* producido en la disociación de CO2, 
generando CHO* y CO*. Finalmente, el CHO* se descompondría para generar CO e H2. A la 
temperatura escogida para llevar a cabo los cálculos (700 °C), la etapa limitante de este 
mecanismo es la oxidación de las especies de carbono. Sin embargo, los autores comentan que 
a menores temperaturas, la deshidrogenación de CH4 pasaría a ser la etapa limitante. 
 
Figura 1.4- Mecanismo de reacción propuesto por Wei et al. [149]. 
Estos últimos resultados coinciden con los obtenidos por Cui et al. [151] que sugieren 
diferentes mecanismos de reacción en función de la temperatura con un catalizador  
Ni/α-Al2O3. A bajas temperaturas (550-575 °C), la disociación de CH4 genera especies CHx* que 
reaccionan directamente con el CO2 produciendo CO* e H*. La desorción del CO* es lenta y 
compite con el CH4 por los centros activos del Ni. Por otra parte, en el soporte tiene lugar la 
disociación del CO2 en O* y CO. Sin embargo, esta etapa solo tiene lugar al inicio de la reacción 
dado que el O* formado no reacciona y se acumula en la superficie del soporte inhibiendo la 
disociación de futuras moléculas de CO2. En este intervalo de temperatura, los autores 
sugieren que la etapa limitante es la disociación de CH4 puesto que, al no observar deposición 
de carbono, consideran que la velocidad de esta reacción es inferior a la de la reacción de las 
especies CHx* con el CO2. Sin embargo, a altas temperaturas (650-750 °C) la velocidad de 
disociación del CH4 es muy rápida (alcanza el equilibrio). Además, el CH4 ya no compite con el 
CO* por los centros activos del Ni, puesto que la desorción de éste es también muy rápida. Por 
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otra parte, los autores observan acumulación de carbono en este rango de temperatura y por 
lo tanto consideran que la etapa limitante es la reacción entre las especies CHx* y el CO2. En el 
rango de temperatura intermedio (575-650 °C), los autores sugieren una transición entre los 
dos mecanismos propuestos. 
1.3.5. Desactivación de los catalizadores en el RSM 
Los catalizadores utilizados en procesos de descomposición de hidrocarburos, como el 
RSM, están expuestos a unas condiciones de operación que en algunos casos pueden provocar 
su desactivación. Generalmente, la disminución de la actividad catalítica está relacionada con 
la aparición de alguno de estos tres fenómenos: envenenamiento, sinterización o deposición 
de carbono [152]. 
1.3.5.1. Envenenamiento 
Como se ha comentado anteriormente, tanto el gas natural obtenido de yacimientos 
pobres, como el biogás, pueden ser interesantes para el RSM. Sin embargo, además de CH4 y 
CO2, también contienen pequeñas cantidades de otros compuestos que en algunos casos 
pueden afectar negativamente al comportamiento de los catalizadores. Entre ellos destaca el 
H2S. En el caso de trabajar con catalizadores metálicos, este gas tiene un efecto altamente 
perjudicial puesto que se adsorbe de forma fuerte e irreversible sobre la superficie de los 
catalizadores, evitando la adsorción de otras moléculas (CH4 en el RSM) y provocando una 
rápida desactivación de los mismos [152]. Tan solo cuando se adiciona de forma controlada, 
como en el proceso SPARG [139], puede presentar alguna ventaja. En cambio, cuando se 
utilizan catalizadores carbonosos, la presencia de H2S tiene un efecto positivo tanto en la 
descomposición de CH4 [153] como en el RSM [154]. Otros compuestos que pueden afectar 
negativamente a los catalizadores durante el RSM son los hidrocarburos (C>1), los compuestos 
halogenados o el NH3. El efecto que puedan tener los hidrocarburos está relacionado con la 
deposición de carbono, fenómeno que se tratará más adelante. En el caso de los compuestos 
halogenados y el NH3, la información disponible en bibliografía relacionada con el efecto de 
estas especies en el comportamiento de los catalizadores en el RSM es poca (compuestos 
halogenados) o incluso nula (NH3). Kohn et al. [155] analizaron el efecto del CH3Cl sobre un 
catalizador Rh/γ-Al2O3 y observaron que el Cl se adsorbe reversiblemente sobre la superficie 
del soporte inhibiendo la inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas. Estos autores 
concluyen que el único efecto observado es un aumento de la ratio H2:CO, fácilmente evitable 
aumentando la temperatura de reacción. En el caso del NH3, no se han encontrado estudios 
relacionados con su efecto en el comportamiento de catalizadores empleados para el RSM. Sin 
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embargo, este gas afecta negativamente al comportamiento de sólidos ácidos como las 
zeolitas en reacciones de craqueo o hidrocraqueo [152]. 
1.3.5.2. Sinterización 
Otro de los fenómenos que pueden afectar negativamente al comportamiento de los 
catalizadores es la sinterización. Por una parte, se puede producir un reagrupamiento de las 
partículas catalíticas, aumentando de esta forma su tamaño, y provocando una reducción de la 
superficie catalítica expuesta. Este factor afecta considerablemente a la deposición de 
carbono. Otra posibilidad es que se produzca una disminución de la superficie del soporte 
como consecuencia de un colapso de su estructura. Ambas opciones son conocidas como 
sinterización y generalmente provocan una disminución de la actividad catalítica. 
La sinterización depende de numerosos factores como la temperatura de reacción, la 
atmósfera, el tipo de metal, la dispersión de la fase activa, la interacción metal-soporte o las 
propiedades texturales del soporte. Normalmente, la temperatura es el factor que más influye 
en la sinterización y aunque tiene un efecto exponencial, no suele ser importante a 
temperaturas inferiores a 500 °C. 
1.3.5.3. Deposición de carbono 
El último fenómeno que provoca la desactivación de los catalizadores es la deposición de 
carbono. Como se ha comentado anteriormente, este fenómeno es una de las razones por las 
que la implantación a nivel industrial del RSM es muy escasa a pesar de haber sido 
extensamente estudiado. La deposición/generación de carbono en la superficie de los 
catalizadores puede tener efectos significativos en la actividad catalítica puesto que es 
responsable del bloqueo de poros y centros activos. En algunos casos también es responsable 
de la desintegración de las partículas catalíticas y en los casos más extremos, puede provocar 
el taponamiento de los reactores [54]. 
No obstante, existen diferentes tipos de carbono y afortunadamente no todos ellos 
afectan negativamente a la actividad de los catalizadores. De acuerdo con Menon [156], el tipo 
y localización del carbono son más importantes que la cantidad cuando se considera la 
actividad catalítica. En general, el tipo de carbono que provoca la desactivación de los 
catalizadores es el encapsulante ya que recubre los centros activos, mientras que en el caso de 
los nanofilamentos de carbono esto no es así. En líneas generales estos materiales no son 
responsables directos de la desactivación de los catalizadores puesto que si su crecimiento es 
controlado, no tiene lugar el recubrimiento de los centros activos [80, 157]. Sin embargo, si su 
producción es muy elevada se puede producir el bloqueo físico de los poros del soporte y el 
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taponamiento de los reactores [54]. En el siguiente apartado se analiza en mayor profundidad 
los mecanismos de formación de estos materiales y sus posibles aplicaciones. 
1.4. Nanofilamentos de carbono y sus posibles aplicaciones 
1.4.1. Introducción a los nanofilamentos de carbono 
Los nanofilamentos de carbono son, como su propio nombre indica, filamentos de tamaño 
nanométrico que presentan diámetros comprendidos entre 1-200 nm y longitudes que pueden 
alcanzar hasta varias micras. Estos materiales están compuestos principalmente de carbono de 
tipo grafítico cuyo componente estructural básico es el grafeno. El grafeno se pude definir 
como la combinación de átomos de carbono con hibridación sp2, donde cada átomo de 
carbono se une a otros tres formando un teselado hexagonal plano (plano basal o capa de 
grafeno). El apilamiento paralelo de varias de estas capas tiene como resultado el grafito, que 
se caracteriza por tener un elevado orden estructural y porque la distancia entre las distintas 
capas grafénicas (dominio cristalino o distancia interplanar, d002) es de 0,3354 nm (Figura 1.5). 
Por su parte, los nanofilamentos de carbono presentan un orden estructural inferior al del 
grafito y según la clasificación de Franklin [158] se corresponden con materiales de tipo 
turbostrático, es decir, presentan dominios cristalinos mayores que el grafito y menores que 
los carbonos no grafíticos (0,3354 < d002 < 0,344 nm). 
 
Figura 1.5- Esquema representativo del grafeno y grafito. 
Dentro de los nanofilamentos de carbono podemos distinguir dos tipos: los nanotubos de 
carbono (NTC) y las nanofibras de carbono (NFC). Los NTC se pueden considerar como capas 
de grafeno enrolladas formando tubos huecos. En función del número de capas que componen 
el NTC, se clasifican en NTC de pared única (NTCPU), formados por una sola capa, o de pared 
múltiple (NTCPM), formados por 2 o más capas enrolladas de forma concéntrica (Figura 1.6.a). 
Por su parte, las NFC pueden ser huecas o macizas y se clasifican en función del ángulo que 
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forman las capas grafénicas con respecto al eje longitudinal de las mismas (α). Los tipos más 
comunes de NFC son platelet, parallel (también nombradas como ribbon o tubular) y fishbone 
(Figura 1.6.b). Las NFC tipo platelet se caracterizan porque las láminas de grafeno se disponen 
de forma perpendicular al eje de crecimiento de la NFC (α≈180°), mientras que en las tipo 
fishbone el ángulo α está comprendido entre 20-160° aproximadamente. Estas últimas, 
también se denominan herringbone. Finalmente, las tipo parallel serían aquellas en las que las 
láminas son paralelas al eje longitudinal de la NFC (α≈0°). Este tipo de estructuras, a diferencia 
de lo que sugiere la Figura 1.6.b, pueden ser también tubulares y por lo tanto, no es posible, 
mediante el uso de las técnicas electrónicas de microscopía, diferenciarlas de los NTCPM. No 
obstante, y aunque existe cierta controversia, las NFC tipo parallel suelen presentar a lo largo 
de su estructura zonas en las que las capas grafénicas no se orientan de forma paralela (α>0°) 
además de numerosas imperfecciones como la unión de las capas grafénicas por el interior de 
la nanofibra (loops). Junto con estas tres morfologías, en el mundo de las NFC existen otro tipo 
de estructuras menos comunes como las NFC tipo bamboo, que se caracterizan por tener 
huecos internos que se suceden periódicamente debido al movimiento de la partícula catalítica 
durante el crecimiento de la NFC [159], o las NFC tipo octopus que se producen generalmente 
cuando se emplea un catalizador de Ni dopado con Cu [160-162]. 
 
Figura 1.6- Tipos de nanotubos y nanofibras de carbono. 
Pese a que existe bibliografía relativa a la formación de filamentos de carbono desde 
finales del siglo XIX, fue el descubrimiento del microscopio electrónico de transmisión (TEM) 
en 1939 lo que realmente supuso un gran avance en este campo ya que permitió observar en 
detalle la morfología de este tipo de estructuras [163]. Inicialmente, el interés sobre la 
formación de carbono derivaba de los problemas que su acumulación provocaba en los 
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procesos de conversión de hidrocarburos (desactivación y destrucción de catalizadores o 
taponamiento de reactores) y por lo tanto, el objetivo era entender cómo y por qué se 
generaba para así poder evitar su formación. Sin embargo, desde el descubrimiento de los NTC 
por Iijima [164] en la década de los 90 y debido a las propiedades que los nanofilamentos de 
carbono presentan (elevadas superficies específicas y altas conductividades eléctricas y 
térmicas [163]), el enfoque cambió y se iniciaron numerosos estudios dirigidos a optimizar su 
producción [165]. 
1.4.2. Mecanismo de formación 
La formación de nanofilamentos de carbono a partir de hidrocarburos es un proceso 
complejo puesto que tienen lugar simultáneamente reacciones en estado sólido y reacciones 
en la superficie del catalizador [165]. Por este motivo existen algunos aspectos asociados al 
mecanismo de formación de los nanofilamentos de carbono que han suscitado o siguen 
suscitando una gran controversia, como por ejemplo la fuerza impulsora del proceso, el tipo de 
difusión (bulk o superficial) o la formación o no de carburos metálicos.  
Según Baker et al. [166], el mecanismo se inicia con la 
adsorción y descomposición del hidrocarburo en la superficie 
del catalizador. Posteriormente, las especies de carbono 
generadas difunden a través de la partícula catalítica 
(difusión bulk), debido a un gradiente de temperatura entre 
la interfase gas/metal y la interfase metal/carbono, y 
finalmente precipitan en su cara opuesta generando el 
nanofilamento de carbono (Figura 1.7). Estos autores 
también contemplan la posibilidad de que se produzca una 
difusión superficial del carbono puesto que observan 
propiedades diferentes entre el carbono situado en las 
paredes del nanofilamento y el situado en su interior. Sin 
embargo, Rostrup-Nielsen et al. [167] sugieren una difusión 
del carbono exclusivamente tipo bulk motivada por un 
gradiente de concentración. Descartan que la difusión del 
carbono se produzca por un gradiente de temperatura debido a la existencia de procesos 
endotérmicos en los que se observa la formación de nanofilamentos de carbono. Por su parte, 
Kock et al. [168] afirmaron que la presencia de carburos es indispensable para la formación de 
nanofilamentos al emplear como fase activa Ni o Fe. Sugieren que los nanofilamentos de 
carbono se producen por una continua descomposición del carburo metaestable generado y 
Figura 1.7- Esquema de 
formación de un nanofilamento 
de carbono. 
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que la fuerza impulsora está relacionada con la concentración de carbono en los carburos, que 
disminuye conforme el carburo está más próximo a la interfase metal/carbono. 
Posteriormente, Alstrup [169] propuso un nuevo mecanismo, similar al propuesto por Kock 
et al. [168], con el objetivo de abarcar resultados experimentales que no podían ser explicados 
con los modelos anteriores. Dicho mecanismo consiste en la formación de un carburo 
inestable al inicio de la reacción (periodo de inducción), que provoca la reconstrucción de la 
partícula, y su posterior descomposición en un nanofilamento de carbono y metal (Fe3C 
estable en caso de emplear un catalizador de Fe). Sin embargo, tras la descomposición del 
carburo inestable al inicio del proceso, se mantiene un carburo superficial que permite una 
rápida difusión del carbono generado en la superficie a su través, manteniendo de esta forma 
el gradiente de concentración. En el caso del Fe, la formación de carburos ha sido verificada 
mediante difracción de rayos X (XRD, X-ray diffraction) [170] y su participación en la formación 
de nanofilamentos de carbono es clara [171]. Sin embargo en el caso del Ni, pese a utilizar 
técnicas in situ como el XRD o el TEM, no se ha podido detectar la presencia de ningún tipo de 
carburo [172, 173], posiblemente porque el carburo de Ni es inestable por encima de 350 °C 
[174] y como sugiere Alstrup [169] se trataría de una especie superficial. 
 
Figura 1.8- Esquema propuesto por Oberlin et al. [175]. 
En 1976, Baird et al. [176] propusieron un mecanismo alternativo al propuesto años antes 
por Baker et al. [166] para explicar la formación de nanofilamentos de carbono con un amplio 
hueco interno en su interior. Según estos autores, la difusión de las especies de carbono se 
produce por la superficie de la partícula catalítica. En la Figura 1.8 se muestra un esquema 
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propuesto por Oberlin et al. [175] para explicar este tipo de mecanismo. Años más tarde, Zhu 
et al. [177] combinaron sus estudios basados en cálculos DFT con los resultados obtenidos por 
Hofmann et al. [178] y concluyeron que la difusión de carbono por la superficie de la partícula 
catalítica está favorecida energéticamente siempre y cuando su velocidad sea mayor que la 
velocidad de formación de carbono (descomposición del hidrocarburo). Como resultado se 
obtendrían nanofilamentos de carbono tubulares con un hueco importante en su interior. En 
caso contrario, la difusión superficial estaría impedida por la alta concentración de carbono en 
la superficie y sería sustituida por una difusión tipo bulk dando lugar a la formación de 
nanofilamentos de carbono macizos. 
1.4.3. Propiedades y aplicaciones de los nanofilamentos de carbono 
Las propiedades de los nanofilamentos de carbono dependen en gran medida del tipo de 
estructura que se genera (NTCPU, NTCPM, fishbone, platelet, etc.), que a su vez depende del 
catalizador empleado, la temperatura de reacción o el hidrocarburo utilizado como fuente de 
carbono [163, 179]. Es comprensible, por lo tanto, que exista en la bibliografía un amplio 
abanico de materiales que pueden presentar propiedades muy diversas. En cualquier caso, las 
propiedades de este tipo de materiales se pueden clasificar en función de la escala de 
observación. Así pues la escala primaria se corresponde con el nanofilamento de carbono 
como unidad elemental, la escala secundaria con un grano o aglomeración de nanofilamentos 
de carbono y la escala terciaria con la agrupación de varios granos [180].  
En la primera escala, el nanofilamento se caracteriza por su forma y dimensiones 
(morfología), grado de ordenamiento y estructura cristalina. Estas propiedades han sido 
descritas previamente.  
En la segunda escala, estos materiales se pueden caracterizar en función de sus 
propiedades texturales, como por ejemplo la superficie específica, el volumen o el tamaño de 
poro. Sin embargo, En este tipo de materiales la porosidad se debe a los huecos que se 
producen al entrelazarse los nanofilamentos de carbono y la microporosidad no representa 
más de un 2-7 % [181]. La superficie específica de estos materiales varía considerablemente y 
pueden presentar valores comprendidos entre 10 y 353 m2·g-1 [163], mientras que el volumen 
de poro suele estar entre 0,5 y 2,0 cm3·g-1. Otra propiedad asociada a esta segunda escala es la 
densidad. Este parámetro está directamente relacionado con el volumen de poro, puesto que 
si al crecer los nanofilamentos de carbono el tamaño del grano se mantiene constante, el 
espacio entre los nanofilamentos tiene que disminuir provocando un menor volumen de poro 
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y una mayor densidad. Si por el contrario el tamaño del grano aumenta al crecer los 
nanofilamentos, el volumen de poro y la densidad no tienen por qué verse afectados.  
Finalmente, la tercera escala está relacionada con las propiedades mecánicas o la 
conductividad eléctrica y térmica de estos materiales. A diferencia de las dos escalas 
anteriores, la cantidad de información disponible en bibliografía relativa a esta escala es 
mucho menor. La resistencia mecánica de los agregados o agrupación de granos está asociada 
al grado de entrecruzamiento entre los nanofilamentos de carbono, que a su vez está 
relacionado con el tiempo de reacción, el crecimiento de los nanofilamentos o el contenido 
metálico del catalizador [182]. Estos materiales también poseen una conductividad eléctrica 
relativamente elevada, que puede alcanzar valores comprendidos entre 20-900 S·m-1 [183, 
184]. Este rango de conductividades tan amplio se debe a la gran disparidad entre los métodos 
de medida, la gran diversidad de nanofilamentos que existen y a que se trata de una propiedad 
que depende fuertemente del grado de compactación de la muestra [185].  
Las propiedades que presentan estos materiales han despertado un gran interés por parte 
de la comunidad científica. Como consecuencia, existen numerosos estudios relacionados con 
las posibles aplicaciones de los nanofilamentos de carbono. La combinación de una alta 
superficie específica y su carácter mesoporoso, provocan que los nanofilamentos de carbono 
se hayan utilizado como soporte de catalizadores en reacciones en fase líquida debido a que 
reducen las limitaciones en la transferencia de materia con respecto a los carbones activados 
(material microporoso). Destaca su aplicación en reacciones de hidrogenación de alquenos o 
aldehídos, aunque también se han empleado en otras reacciones como el proceso Fischer-
Tropsch, la síntesis de alcoholes o la hidroformilación [186, 187]. Otra posibilidad es emplear 
este tipo de materiales como soporte en electrocatalizadores para pilas de combustible [188]. 
Su aplicación en este campo, especialmente como soporte en el ánodo, ha permitido obtener 
mejores resultados que con el material generalmente utilizado, los negros de carbono. El 
mejor comportamiento de los ánodos preparados con nanofilamentos de carbono está 
seguramente relacionado con una mayor dispersión de la fase activa (Pt, PtRu, Pd, etc.), sus 
propiedades texturales y su conductividad eléctrica [185]. Los nanofilamentos de carbono 
también se han estudiado como ánodo para baterías de ion-Li, aunque es necesario 
someterlos previamente a un proceso de grafitización. Los resultados electroquímicos 
obtenidos con los nanofilamentos de carbono grafitizados son similares a los obtenidos con 
grafito sintético comercial (derivado del petróleo) y están asociados a las propiedades 
texturales y a la estructura del nanofilamento original [189]. Otra aplicación que ofrece 
grandes oportunidades es su utilización como aditivo a polímeros para generar materiales 
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compuestos con propiedades mejoradas. Por una parte, se mejoran las propiedades 
mecánicas, llegando a triplicar los valores de la tensión de rotura y del módulo de Young con 
respecto al polímero de partida. Por otra, se reduce considerablemente la resistividad eléctrica 
[190, 191]. Como resultado, estos materiales compuestos pueden utilizarse como electrodos 
en supercondensadores [192], sensores o actuadores [193]. Por otra parte, debido a la 
capacidad de los nanofilamentos de carbono para almacenar hidrógeno [194], se ha estudiado 
su utilización como electrodo en baterías metal-hidruro [195]. Finalmente, estos materiales se 
pueden utilizar como precursores de grafeno [196]. 
1.5. Descomposición catalítica de biogás: justificación del trabajo  
A lo largo de esta introducción, se ha mostrado que el biogás es una fuente de energía 
renovable muy interesante. Por su alto contenido en CH4, el biogás tiene un gran potencial, 
como refleja el aumento de su producción año a año. Ello se debe a que su producción 
fomenta el aprovechamiento de los residuos orgánicos evitando su vertido descontrolado y 
minimizando las emisiones de CH4 y CO2 a la atmósfera. Además, su utilización como fuente de 
energía es, en algunos casos, una alternativa a los combustibles fósiles y puede ayudar a 
minimizar la dependencia energética. Otro aspecto de interés es que se puede aprovechar in-
situ, permitiendo en explotaciones agroganaderas o pequeñas plantas industriales alcanzar la 
autosuficiencia energética.  
Otro de los temas tratados es el reformado seco de CH4 (RSM). Se trata de un proceso 
catalítico cuyo principal objetivo es la producción de gas de síntesis. Las bajas ratios H2:CO que 
se obtienen son muy interesantes de cara a su utilización en numerosos procesos y al consumir 
simultáneamente CH4 y CO2, el RSM es, desde un punto de vista medioambiental, un proceso 
muy atractivo. Sin embargo, es necesario que se desarrollen catalizadores que inhiban la 
deposición de carbono para que este proceso se implante a nivel industrial, dado que 
actualmente el gas de síntesis se produce mayoritariamente a partir del reformado de CH4 con 
vapor de agua.  
Debido a la composición del biogás, su utilización como materia prima en el RSM puede 
ser muy interesante. Pese a ello, la información disponible en bibliografía es escasa. La primera 
referencia relacionada con esta posibilidad es un trabajo de Rostrup-Nielsen et al. [197] que 
data del año 2002. Según los autores, el coste del RSM depende en gran medida del precio del 
CO2 y por ello la utilización de materias primas que incluyan de forma intrínseca dicho gas, 
como por ejemplo el biogás o el gas natural proveniente de yacimientos pobres (altos 
contenidos de CO2), permitiría abaratar el proceso. Años más tarde, la posibilidad de utilizar 
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biogás en el RSM ha sido nombrada, aunque de forma muy superficial, en algunas revisiones 
bibliográficas [38, 198]. Las únicas referencias directas se corresponden con los estudios 
realizados por Benito et al. [199] y Xu et al. [200]. Estos autores estudiaron la utilización de 
biogás en el RSM, aunque experimentalmente emplearon mezclas sintéticas CH4:CO2 con una 
relación molar 50:50. Dicha relación no se corresponde, generalmente, con la composición real 
del biogás. Tan solo en un trabajo posterior de Xu et al. [201] se estudió el efecto de la relación 
CH4:CO2 y concluyeron que es necesario trabajar con un exceso de CO2, siendo la relación 
óptima CH4:CO2=43:57. 
De lo expuesto se deduce que, desde un punto de vista termodinámico, es difícil evitar la 
deposición de carbono en la superficie de los catalizadores durante el RSM cuando la ratio 
CH4:CO2 de la corriente alimentada es mayor que uno. Por lo tanto, debido a la composición 
del biogás, su utilización como materia prima en el RSM se prevé complicada ya que es muy 
probable que se produzcan problemas de operación relacionados con la formación de 
carbono. Tan solo aquellos biogases cuya composición presente ratios CH4:CO2≤1 serían aptos 
para el RSM. En caso contrario, sería necesario inyectar CO2 externo al biogás para aumentar 
su concentración, con el consiguiente coste económico. Sin embargo, es posible abordar el 
problema asociado a la deposición de carbono en el RSM desde un punto de vista totalmente 
diferente. En vez de evitar la generación de carbono, se podría fomentar su formación en 
forma de nanofilamentos de carbono. Este tipo de estructuras no son responsables de la 
desactivación de los catalizadores y además presentan propiedades únicas, como evidencian 
las numerosas investigaciones relacionadas con las posibles aplicaciones de estos materiales.  
 
Figura 1.9- Esquema de la descomposición catalítica de biogás. 
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Este proceso novedoso se ha denominado Descomposición Catalítica de Biogás (DCB) y 
consiste en la producción simultánea de gas de síntesis y nanofilamentos de carbono de alto 
valor añadido (Figura 1.9). Por una parte, la DCB supone una alternativa muy interesante al uso 
tradicional del biogás, su combustión para la producción de energía. Por otra parte, transforma 
el problema del RSM asociado a la deposición de carbono en una oportunidad, puesto que la 
coproducción de nanofilamentos de carbono otorga a la DCB de un alto valor añadido. 
1.6. Motivación y objetivos 
El grupo de Conversión de Combustibles del Instituto de Carboquímica (CSIC), en el que se 
ha desarrollado la tesis, viene trabajando desde hace años en la producción de H2 y materiales 
de carbono a partir de gas natural. Las tesis doctorales de la Dra. Yolanda Echegoyen [202] y 
del Dr. José Luis Pinilla [203] asociadas a esta línea de investigación, representan el punto de 
partida y la base del trabajo presentado en esta memoria. 
La motivación que justifica la realización de esta tesis surge de la necesidad y voluntad de 
encontrar fuentes de CH4 alternativas al gas natural, y el biogás se plantea como una opción 
muy interesante debido a las altas concentraciones de CH4 que presenta y a su carácter 
renovable. Por otra parte, la búsqueda de aplicaciones alternativas al uso tradicional del biogás 
y la posibilidad de transformar el problema del RSM asociado a la deposición de carbono en 
una oportunidad, son motivos adicionales para la realización de este trabajo.  
Así pues el objetivo general de esta tesis es estudiar la valorización de biogás mediante 
descomposición catalítica para la obtención de gas de síntesis y nanofilamentos de carbono 
de alto valor añadido así como determinar su viabilidad técnica. Este objetivo general se 
divide en distintos objetivos específicos que se detallan a continuación: 
∞ Determinar desde el punto de vista termodinámico la influencia de la temperatura de 
operación y de la relación CH4:CO2 en la concentración de los gases de salida y la 
producción de carbono en la DCB. 
∞ Sintetizar y caracterizar distintos catalizadores metálicos basados en Ni, Co y Fe para la 
descomposición catalítica de biogás. 
∞ Estudiar la influencia de las condiciones de operación (temperatura, velocidad espacial, 
ratio CH4:CO2) en la actividad y estabilidad de los catalizadores. 
∞ Establecer la influencia de los compuestos minoritarios presentes en el biogás (NH3 y 
siloxanos) en la desactivación de los catalizadores. 
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∞ Caracterizar los materiales de carbono generados en la descomposición catalítica de 
biogás y relacionar las propiedades de los materiales con las condiciones de operación. 
∞ Estudiar el escalado del proceso para analizar la viabilidad de producir nanofilamentos 
de carbono a gran escala. 
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2. 
Materiales, dispositivos y 
metodología experimental 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En este capítulo se describe el procedimiento experimental seguido para la síntesis de los 
catalizadores empleados en la descomposición catalítica de biogás. Además, se explica la metodología y 
los dispositivos experimentales utilizados en el proceso. Finalmente, se exponen las técnicas empleadas 
para caracterizar los catalizadores preparados y los materiales de carbono producidos. 
CAPÍTULO 2 
50 
 
 
 
 
 
 
  
MATERIALES, DISPOSITIVOS Y METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
51 
2.1. Síntesis de los catalizadores 
La descomposición catalítica de biogás (DCB) es, como su propio nombre indica, un 
proceso catalítico. Por ello, parte del trabajo desarrollado durante esta tesis está relacionado 
con el desarrollo de catalizadores sólidos (catálisis heterogénea). A lo largo de este apartado, 
se explican los aspectos más relevantes relacionados con la síntesis de los mismos. 
2.1.1. Reactivos empleados 
A continuación se muestran los reactivos empleados para la síntesis de los catalizadores: 
- Ni(NO3)2·6H2O, Alfa Aesar +98 % pureza 
- Co(NO3)2·6H2O, Sigma Aldrich +98 % pureza 
- Fe(NO3)3·9H2O, Alfa Aesar +98 % pureza  
- Al(NO3)3·9H2O, Alfa Aesar +98  % pureza 
- Cu(NO3)2·3H2O, Sigma Aldrich +98% pureza 
- Pluronic F127, Sigma Aldrich 
- Isopropóxido de aluminio, Sigma Aldrich 
- Etanol absolute, PANREAC 
- 2-Propanol, PANREAC 99,8 % 
- Agua desionizada 
2.1.2. Catalizadores sintetizados 
Los catalizadores sintetizados a lo largo de esta tesis pueden clasificarse en dos grandes 
grupos en función del contenido de fase activa que presentan: catalizadores masivos o 
catalizadores soportados.  
2.1.2.1. Catalizadores masivos 
Los catalizadores masivos se caracterizan por presentar un elevado porcentaje de fase 
activa (Fa) y todos ellos han sido preparados por el método de fusión, cuyas etapas se 
explicarán más adelante. En este tipo de catalizadores, al nitrato de la fase activa 
correspondiente, Ni, Co o Fe, se le añade nitrato de aluminio, cuyo objetivo es evitar la 
coalescencia de las partículas metálicas de la fase activa. Debido al elevado porcentaje de fase 
activa que contienen los catalizadores masivos, utilizar el término soporte sería incorrecto y 
por ello al nitrato de aluminio se le denomina promotor textural [204]. 
Para cada una de las fases activas comentadas, se sintetizó un catalizador monometálico 
con una relación molar Fa:Al=67:33 (Fa: Ni, Co o Fe). Además, en el caso del catalizador 
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monometálico de Ni, se preparó un catalizador adicional con una pequeña cantidad de Cu para 
estudiar su efecto (relación molar Ni:Cu:Al=60:7:33). Por último, se sintetizaron tres 
catalizadores bimetálicos NiCo variando la relación molar Ni:Co, pero manteniendo fija la 
relación Fa:Al=67:33, estando en este caso la fase activa formada por el Ni y el Co (Fa=Ni+Co). 
2.1.2.2. Catalizadores soportados 
Por su parte, los catalizadores soportados se caracterizan por tener un menor contenido 
de fase activa, presentando una relación molar Fa:Al=30:70, y han sido preparados mediante el 
método de impregnación por humedad incipiente. En estos casos, se ha estudiado una fase 
activa, el níquel, empleando diferentes tipos de alúminas como soporte: Al2O3-N, Al2O3-M y 
Al2O3-S, cuya preparación se comenta en el siguiente apartado. 
En la Tabla 2.1 se muestran todos los catalizadores sintetizados, el método de preparación 
seguido y el capítulo en el que se analiza su comportamiento en la DCB. Los resultados 
obtenidos con los catalizadores masivos se describen en los capítulos 4 y 5, mientras que los 
obtenidos con los catalizadores soportados están incluidos en el capítulo 6. 
Tabla 2.1- Catalizadores sintetizados para la descomposición catalítica de biogás. 
 
2.1.3. Preparación de las alúminas 
Para la síntesis de los catalizadores soportados se han empleado tres alúminas diferentes: 
Al2O3-N, Al2O3-M y Al2O3-S.  
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La Al2O3-N se ha preparado a partir de la calcinación a 450 °C y durante 8 horas con una 
rampa de calentamiento de 5 °C·min-1 de una cantidad determinada de nitrato de aluminio.  
Por su parte, para la preparación de la Al2O3-M, se parte de isopropóxido de aluminio, 
etanol y propanol. Se mezclan en una proporción molar igual a 1, 8 y 6, respectivamente, y se 
añade bajo constante agitación y a una temperatura de 50 °C Pluronic F127, un surfactante no 
iónico, en una proporción de 0,01. Una vez disuelto el surfactante, se adiciona agua en una 
proporción igual a 11 para crear una emulsión. Finalmente, se seca a 150 °C y 350 °C durante  
2 horas y finalmente se calcina a 600 °C durante 4 horas con una rampa de temperatura de  
5,5 °C·min-1 para eliminar el agua, los disolventes y el surfactante. Todas las proporciones son 
en base molar y están referidas al isopropóxido de aluminio. La síntesis de la Al2O3-M se realizó 
durante una estancia de investigación en el Imperial College de Londres bajo la tutela del  
Dr. Millán [205]. 
Finalmente, la Al2O3-S se corresponde con una alúmina comercial suministrada por SASOL 
y denominada Puralox NWa-155. 
2.1.4. Métodos de preparación 
Como se ha comentado anteriormente, los catalizadores han sido preparados por dos 
métodos diferentes: fusión e impregnación por humedad incipiente. 
2.1.4.1. Fusión 
El método empleado para la preparación de los catalizadores masivos, Ni:Al-67-F,  
Fe:Al-67-F y Co:Al-67-F, se denomina fusión (F) y consiste en la mezcla mecánica del nitrato de 
la fase activa correspondiente, Ni, Co o Fe, y el nitrato de aluminio utilizado como promotor 
textural. Con respecto al catalizador Ni:Cu:Al-60-F y a los catalizadores bimetálicos NiCo, todos 
los nitratos, bien sea Ni, Cu y Al o Ni, Co y Al, se mezclan simultáneamente. A continuación, se 
lleva a cabo la calcinación de la mezcla resultante a 450 °C durante 8 horas y con una rampa de 
temperatura de 5 °C·min-1. Finalmente, se pulveriza la muestra con la ayuda de un mortero y 
se tamiza hasta obtener la fracción comprendida entre 100 y 200 µm. Este método ha sido 
ampliamente estudiado por nuestro grupo de investigación en trabajos anteriores [202], y 
debido a su sencillez es idóneo para un posible escalado del proceso.  
En el caso de los catalizadores Ni:Al-N-67-F y Ni:Al-M-67-F, en la Tabla 2.1 se observa que 
el término fusión aparece acompañado de un asterisco (fusión*). A diferencia del resto de 
catalizadores masivos, durante la preparación de estos catalizadores el promotor textural no 
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fue añadido en forma de nitrato de aluminio sino que se añadió como óxido de aluminio. En 
estos casos se utilizaron las alúminas Al2O3-N y Al2O3-M. 
2.1.4.2. Impregnación por humedad incipiente. 
El segundo método, denominado en la Tabla 2.1 como impregnación (I), ha sido utilizado 
para preparar los catalizadores soportados. En primer lugar, se determina la mojabilidad de las 
distintas alúminas para determinar el volumen de agua que son capaces de absorber. A 
continuación, se prepara una disolución acuosa de Ni a partir de Ni(NO3)2·6H2O con una 
concentración determinada y se impregna la alúmina correspondiente (Al2O3-N, Al2O3-M o 
Al2O3-S) con el volumen necesario de la disolución de Ni. Se deja secar la muestra resultante 
durante 15 horas a 110 °C para evaporar el agua y por último se calcina y tamiza siguiendo el 
mismo procedimiento que en el caso del método de fusión. 
2.1.5. Reducción de los catalizadores 
Tras el proceso de calcinación, los metales presentes en los catalizadores están en forma 
de óxidos: NiO, Co3O4 y Fe2O3. Sin embargo, la fase catalíticamente activa en las reacciones de 
descomposición de hidrocarburos es la fase metálica: Ni, Co y Fe. Por este motivo, todos los 
catalizadores son sometidos a un proceso de reducción antes de la reacción. 
La selección de las condiciones de reducción de los distintos catalizadores se escogieron en 
base a los estudios realizados previamente por el grupo [202, 203] y a los resultados obtenidos 
mediante los análisis de reducción a temperatura programada de los catalizadores así como de 
los difractogramas de los mismos tras el proceso de reducción1.  
Para la reducción de los catalizadores se emplea una corriente de H2 puro y en función de 
la fase activa se utiliza una rampa de calentamiento u otra: 
La rampa de temperatura empleada en el caso de los catalizadores soportados de Ni y los 
catalizadores masivos Ni:Al-67-F, Ni:Al-N-67-F, Ni:Al-M-67-F, Ni:Cu:Al-60-F y NiCo:Al-50-F 
consiste en: Tambiente-200 °C a 30 °C·min
-1, 200-400 °C a 20 °C·min-1, 400-500 °C a 12,5 °C·min-1, 
500-550 °C a 5 °C·min-1 y una hora a 550 °C. 
En el caso del catalizador Fe:Al-67-F, Tambiente-200 °C a 30 °C·min
-1, 200-500 °C a 20 °C·min-1, 
500-700 °C a 12,5 °C·min-1, 700-750 °C a 5 °C·min-1 y una hora a 750 °C. 
                                                           
1 : Para cada catalizador, estos resultados se muestran y comentan a lo largo de la tesis. 
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En el caso del catalizador Co:Al-67-F y NiCo:Al-17-F, Tambiente-200 °C a 30 °C·min
-1,  
200-500 °C a 20 °C·min-1, 500-600 °C a 12,5 °C·min-1, 600-650 °C a 5 °C·min-1 y una hora a  
650 °C. 
Y por último, en el caso del catalizador NiCo:Al-33,5-F, Tambiente-200 °C a 30 °C·min
-1,  
200-450 °C a 20 °C·min-1, 450-550 °C a 12,5 °C·min-1, 550-600 °C a 5 °C·min-1 y una hora a  
600 °C. 
En todos los casos, las condiciones de reducción aseguran la completa reducción de los 
catalizadores como demuestran los difractogramas de los catalizadores reducidos que se 
muestran a lo largo de esta tesis. 
2.2. Dispositivos experimentales 
2.2.1. Reactor de lecho fijo 
La gran mayoría de los experimentos realizados durante esta tesis se han llevado a cabo en 
un reactor tubular de cuarzo de 15 mm de diámetro interno y 75 cm de longitud, calentado 
por un horno eléctrico. La temperatura de reacción se controla mediante un termopar tipo K, 
introducido por la parte inferior del reactor y situado lo más próximo posible al lecho 
catalítico. Como medida de seguridad, el dispositivo experimental incluye un manómetro de 
presión antes del reactor para identificar el posible taponamiento del mismo como 
consecuencia de la formación de carbono. Por otra parte, el caudal de los gases (CH4, CO2, N2 y 
H2) se controla mediante controladores de flujo másico de la marca Bronkhorst. En la  
Figura 2.1 se muestra un esquema y una fotografía del sistema experimental. 
En un experimento tipo, el catalizador se coloca sobre una cama de lana de cuarzo en la 
que previamente se han depositado pequeños fragmentos de abalorios de cuarzo hasta 
alcanzar una altura de 1 cm para evitar la formación de canales preferenciales. Por encima del 
lecho catalítico se deja un espacio libre para la futura formación de carbono y seguidamente se 
coloca lana de cuarzo para evitar un posible arrastre del catalizador o del material de carbono. 
Los gases se alimentan por la parte inferior del reactor y a la salida se enfrían en un 
refrigerador tipo Peltier para condensar el agua formada durante la reacción. A continuación, 
hay una válvula de tres vías que permite expulsar los gases a la atmósfera, previo paso por un 
quemador, o tomar una muestra para analizar su composición mediante cromatografía de 
gases. El caudal de la corriente de salida se mide con un medidor de caudal de la marca Varian. 
Antes de iniciar la reacción, es necesario reducir el catalizador. Para ello, se utiliza una 
corriente de H2 de 0,1 LN·min
-1 en unas condiciones (temperatura y rampa de calentamiento) 
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que varían en función del catalizador empleado. Una vez reducido el catalizador, la 
temperatura de reacción se alcanza en atmósfera de N2 hasta estabilización. Finalmente, se 
alimentan los gases de reacción, generalmente mezclas de CH4 y CO2.  
 
Figura 2.1- Esquema y fotografía del reactor de lecho fijo (P: manómetro, T: termopar y control de 
temperatura, C: condensador y Q: medidor de caudal). 
En el reactor de lecho fijo se han estudiado diferentes parámetros de operación como la 
temperatura, la velocidad espacial o la ratio CH4:CO2 del gas de entrada. El efecto de la 
temperatura se ha estudiado en el rango comprendido entre 600 y 900 °C. Por su parte, la 
velocidad espacial (caudal de gas alimentado por gramo de catalizador calcinado, LN·gcat
-1·h-1) 
se ha variado entre 6 y 120 LN·gcat
-1·h-1. El último parámetro analizado es la ratio CH4:CO2 de la 
corriente de entrada. El objetivo es simular composiciones similares a las del biogás y para ello 
se han utilizado tres ratios CH4:CO2 distintas: 50:50, 60:40 y 70:30 (v/v). 
La duración de un experimento es generalmente de tres horas y cada cierto tiempo (2, 5, 
15, 30, 60, 90, 120, 150, 180 minutos) se mide el caudal de la corriente de salida y se toma una 
muestra de los gases para analizar su composición (H2, CO, CH4 y CO2). Con estos datos, es 
posible calcular diferentes parámetros que sirven para evaluar el comportamiento de los 
catalizadores en la DCB. Los más importantes son la conversión de CH4 y CO2 (Χi), la velocidad 
de reacción de CH4 y CO2 (ri), la velocidad de formación de carbono (rc), la ratio H2:CO y el 
factor de sostenibilidad de CH4 y CO2 (S.F.i)
1: 
                                                           
1 : Un valor de S.F.CH4 igual a uno implica que la velocidad al término del experimento (-rCH4,180min) es 
igual a la velocidad inicial (-rCH4,5min). 
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Χi (%):    EF = GH,JGK·[F]GH,J ∗ 100 (2.1) 
ri (mmol·min
-1·gcat
-1):  NF = GH,JOPQR·S · TJUU (2.2) 
rc (mmol·min
-1·gcat
-1):  NV = GHGK·W[XY7]Z[X[2]Z[X[]\OPQR·S  (2.3) 
ratio H2:CO (-):   N]^_Y2:X[ = [Y2][X[] (2.4) 
S.F.i (-):   a. c.F = dJ,(;e	fJgdJ,8	fJg  (2.5) 
donde, 
Qe,i: caudal a la entrada de CH4 o CO2 medido en condiciones normales (c.n.) de presión y 
temperatura (mLN·min
-1), 20 °C y 1 bar. 
Qe y Qs: caudal total a la entrada y a la salida medidos en c.n. (mLN·min
-1). 
[i]: Concentración de CH4 o CO2 (v/v) en la corriente de salida en tanto por uno. 
γ: Volumen que ocupa un gas en c.n. (22,4 mLN·mmol
-1). 
Wcat: Peso del catalizador inicialmente cargado en el reactor (g). 
ri,180 min y ri,5 min: velocidades de reacción de CH4 o CO2 al final (180 min) y al inicio (5 min) de 
la reacción, respectivamente (mmol·min-1·gcat
-1). 
El último parámetro que se analiza es la cantidad de carbono formado durante la reacción 
por gramo de catalizador alimentado en su estado calcinado (gC·gcat
-1). Este parámetro se 
calcula de forma indirecta mediante balances de materia y de forma directa por diferencia de 
pesada del reactor entre el inicio y el final del experimento. En este último caso, se tiene en 
cuenta la pérdida de peso del catalizador al pasar de la forma calcinada (inicio) a la forma 
reducida (fin). 
2.2.2. Reactor rotatorio 
Con el objetivo de estudiar el escalado de la DCB, se utilizó un reactor rotatorio. Este 
dispositivo experimental consiste en un reactor tubular de Kanthal (aleación de Fe, 20-30 % Cr 
y 4-7,5 % Al), dispuesto horizontalmente, con un diámetro interno y una longitud de 65 y  
800 mm, respectivamente. Nuevamente, se emplea un horno eléctrico para calentar el reactor 
y la temperatura se controla mediante dos termopares tipo K. Pese a que la longitud del 
reactor es de 800 mm, la cámara de reacción se limita a una longitud de 300 mm y se sitúa en 
la zona central del reactor para minimizar los gradientes de temperatura [206]. Para delimitar 
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la cámara de reacción se utilizan unos discos de lana refractaria que se colocan en el interior 
del reactor. El dispositivo experimental incluye un motor que, mediante un sistema de 
engranajes, permite al reactor girar sobre su eje con una velocidad comprendida entre 1 y 20 
revoluciones por minuto (rpm). En la Figura 2.2 se incluye un esquema y una fotografía del 
reactor. 
 
Figura 2.2- Esquema y fotografía del reactor rotatorio (P: manómetro, T: termopar y control de 
temperatura, C: condensador y Q: medidor de caudal). 
Antes de iniciar un experimento se deposita una cantidad determinada de catalizador en la 
zona central del reactor de Kanthal y se instalan en el interior del reactor los dos discos de lana 
refractaria para delimitar la cámara de reacción. Los gases (CH4, CO2, N2 y H2) se alimentan por 
uno de los extremos (controladores Bronkhorst) y tras su paso por el reactor pasan por un 
filtro donde, en caso de fallo en el montaje, las partículas de catalizador o de material de 
carbono quedan retenidas. Posteriormente, los gases se enfrían en un borboteador de agua 
sumergido en un baño de hielo donde el agua formada durante la reacción condensa. A 
continuación, hay una válvula de tres vías que permite expulsar los gases a la atmósfera, 
previo paso por un quemador, o tomar una muestra para analizar su composición mediante 
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cromatografía de gases. El caudal de la corriente de salida se mide con un medidor de caudal 
de la marca Bronkhorst (modelo F-111B-20K). Antes de iniciar la reacción, es necesario reducir 
el catalizador y para ello, se utiliza una corriente de H2 de 80 LN·h
-1 en unas condiciones 
(temperatura y rampa de calentamiento) que varían en función del catalizador empleado. Una 
vez reducido el catalizador, la temperatura de reacción se alcanza en atmósfera de N2 hasta 
estabilización. Finalmente, se alimentan los gases de reacción (CH4 y CO2). 
Con el objetivo de reducir la carga experimental, solo aquellos catalizadores con los que se 
han obtenido buenos resultados en el reactor de lecho fijo han sido analizados en el reactor 
rotatorio. Además, se ha optimizado el rango de estudio de las variables de operación 
(temperatura y velocidad espacial). Así pues, el efecto de la temperatura ha sido analizado en 
el rango comprendido entre 600-700 °C, utilizando distintos ratios CH4:CO2 (50:50, 60:40 y 
70:30 v/v) y manteniendo fija la velocidad espacial en 30 LN·gcat
-1·h-1. 
Al igual que en el reactor de lecho fijo, la duración de los experimentos es generalmente 
de 3 horas. Cada cierto tiempo (5, 15, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 minutos) se mide el caudal y 
se toma una muestra de los gases de salida para analizar su composición. Para analizar el 
comportamiento de los catalizadores se emplean los mismos parámetros que los descritos en 
el apartado anterior (2.1)-(2.5), con la única excepción de que en vez de utilizar la velocidad de 
reacción a los 5 minutos (ri,5min) para calcular el factor de sostenibilidad (2.5) se utiliza la 
velocidad de reacción a los 15 minutos (ri,15min). 
2.2.3. Reactor de lecho fluidizado 
Para ampliar el estudio del escalado del proceso, se utilizó también un reactor de lecho 
fluidizado de Kanthal con un diámetro interno y una longitud de 65 y 610 mm, 
respectivamente. El reactor se calienta mediante dos hornos eléctricos semicilíndricos Watlow 
con una potencia total de 1775 W. Además, antes del reactor hay instalado un horno adicional 
con una potencia de 888 W que permite calentar la corriente de entrada antes de llegar al 
reactor (precalentador). En la Figura 2.3 se muestra un esquema y una fotografía de la 
instalación. Para distribuir el caudal de entrada por toda la sección del reactor, se coloca en su 
interior una placa perforada cuyos orificios son de 1 mm de diámetro (Figura 2.4). De esta 
forma el reactor queda dividido en dos zonas, la superior o zona de reacción y la inferior o 
zona de alimentación. Encima de la placa distribuidora se coloca una fina capa de lana 
refractaria cuyo objetivo es evitar que el catalizador y/o el material de carbono obturen los 
orificios de la misma. En la parte superior del reactor hay instalado un “freeboard”, también de 
Kanthal, cuya función es reducir la velocidad lineal del gas y evitar así el arrastre de finos 
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durante el experimento. A la salida, los gases se enfrían en un borboteador de agua sumergido 
en un baño de hielo y atraviesan un sistema de válvulas que permite tomar una muestra de los 
gases de salida antes de liberarlos a la atmósfera (previo paso por un quemador). 
La planta experimental está equipada con un transductor diferencial de presión que mide 
la pérdida de carga en el reactor. Además, hay instalados tres termopares tipo K. Dos de ellos 
controlan la temperatura del horno y del pre-calentador, mientras que el tercero, situado 2 cm 
por encima de la placa distribuidora, mide la temperatura en el interior del reactor. Para 
controlar el caudal de los gases alimentados hay instalados 4 controladores másicos (CH4, CO2, 
N2 e H2) de la marca Bronkhorst. Los medidores y controladores de presión, temperatura y 
caudal de gases están conectados a un ordenador, donde los datos que proporcionan quedan 
registrados de forma continua. 
 
Figura 2.3- Esquema y fotografía del reactor de lecho fluidizado (P: transductor de presión, T: termopar 
y control de temperatura y C: condensador). 
En esta planta experimental no se ha instalado ningún medidor de caudal a la salida. Para 
determinarlo, se alimenta junto con los gases de reacción (CH4 y CO2) un caudal conocido de 
un gas inerte (N2) que sirve de referencia. Una vez analizada la composición de los gases de 
salida mediante cromatografía, se puede, a través de la ecuación (2.6), calcular el caudal total 
que abandona el reactor (Qs): 
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hi = hj [k]j[k]i (2.6) 
donde, 
Qe y Qs: caudal total a la entrada y a la salida medidos en c.n. (LN·h
-1). 
[N2]e y [N2]s: Concentración de N2 (v/v) en la corriente de entrada y de salida. 
 
Figura 2.4- Esquema del reactor y placa distribuidora. 
Al trabajar en un reactor de lecho fluidizado, es necesario determinar el caudal mínimo de 
entrada que garantiza una correcta fluidización del sólido en el interior del reactor. El 
parámetro que se utiliza como referencia para determinar dicho caudal es la velocidad de 
mínima fluidización (umf). Este parámetro ha sido calculado de forma teórica aplicando la 
ecuación propuesta por Wen y Yu [207] referida a pequeñas partículas con bajo peso y cuya 
esfericidad y porosidad son desconocidas (2.7): 
lmn = op · qri − rst · u1650 · v  (2.7) 
donde, 
dp: diámetro de partícula del sólido (m). 
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ρs y ρg: densidad del sólido y del gas a la temperatura de reacción (kg·m
-3). 
g: aceleración debida a la gravedad (9,81 m·s-2).   
µ: viscosidad del gas a la temperatura de reacción (kg·m-1·s-1). 
Como se puede observar, los términos de la ecuación (2.7) hacen referencia a las 
propiedades físicas del gas y del sólido que intervienen en el proceso y dado que en la DCB 
ambos sufren transformaciones a lo largo de la reacción, es necesario considerar diferentes 
escenarios para el cálculo de la velocidad de mínima fluidización. En el caso del gas, se han 
valorado tres composiciones diferentes. En la primera, la composición del gas coincide con la 
de la alimentación (mezcla CH4, CO2 y N2). En la segunda, con la de los gases de salida (mezcla 
H2, CO, CH4, CO2 y N2) y en la tercera, con una corriente de N2 pura. Para cada una de estas tres 
situaciones se ha calculado tanto la densidad como la viscosidad del gas a la temperatura de 
reacción. Para el cálculo de la densidad se ha utilizado la ecuación de los gases ideales (2.8): 
rs = w · wxy · zd  (2.8) 
donde, 
P: presión absoluta (atm). 
PM: peso molecular (g·mol
-1) 
R: constante de los gases ideales (0,082 atm·L·mol-1·K-1). 
Tr: temperatura de reacción (K). 
Para el cálculo de la viscosidad se ha utilizado la ecuación de Chapman-Enskog expresada 
en términos de Lennard-Jones (2.9) [208, 209]. Esta ecuación es válida para gases poco densos 
o a baja presión y aunque en principio se desarrolló para un gas monoatómico puro, se ajusta 
bien a gases poliatómicos [210]:  
v = 2,6693 · 10| · }wx · zd~ ·  · cV (2.9) 
donde, 
σ: diámetro de colisión (Å). Los valores han sido consultados en [211]. 
Ωµ: función integral de colisión (-) que depende del parámetro κ·Tr·ε
-1; donde κ es la 
constante de Boltzmann (1,3806·10-23 J·K-1) y ε es la máxima energía de atracción entre un par 
de moléculas (J). Los valores de Ωµ han sido consultados en [211]. 
Fc: factor de conversión para pasar de g·cm
-1·s-1 a kg·m-1·s-1. El valor es igual a 0,1. 
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Para calcular la viscosidad de una mezcla de gases (µm) es necesario, además, utilizar la 
ecuación propuesta por Wilke (2.10) [212]:  
vm = F · vF∑  · F

F
 (2.10) 
donde, 
n: número de especies en la mezcla gaseosa. 
xi: fracción molar de la especie i en la mezcla (en tanto por uno). 
xj: fracción molar de la especie j en la mezcla (en tanto por uno). 
µi: viscosidad de la especie i a la temperatura de reacción (kg·m
-1·s-1). 
φij: parámetro de interacción (-) se calcula a partir de la ecuación (2.11): 
F = 1√8 · 1 +
wx,Fwx,
 ⁄ · 1 + vFv
 ⁄ · wx,wx,F
 ⁄ 

 (2.11) 
 En el caso del sólido, se han tenido en cuenta dos situaciones diferentes. La primera, 
referida al inicio del experimento, cuando el sólido se corresponde con el catalizador 
alimentado. Y la segunda, referida al final del experimento, cuando el sólido recuperado está 
compuesto principalmente por material carbonoso (contiene pequeñas cantidades de 
catalizador). Tanto el diámetro de partícula como la densidad del sólido se han calculado 
experimentalmente. En el caso del catalizador, el diámetro medio de partícula es 150 µm dado 
que los experimentos han sido realizados con la fracción de catalizador comprendida entre 
100-200 µm. Por su parte, para determinar el diámetro medio de partícula y la densidad del 
material carbonoso se ha utilizado como referencia un material obtenido en las mismas 
condiciones de operación pero en el reactor rotatorio. Una vez tamizado el material utilizando 
diferentes tamaños de luz de malla (630-425-300-250-200-150-100-40 µm), se ha utilizado la 
siguiente ecuación (2.12) para calcular el diámetro medio de partícula: 
op = 1∑ J,JF  (2.12) 
donde, 
xi: fracción de peso en el intervalo i (tanto por uno). 
dp,i: diámetro medio de partícula en el intervalo i (µm). 
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2.3. Técnicas de caracterización 
A continuación se exponen todas las técnicas de caracterización que han sido utilizadas a 
lo largo de la tesis. Estas técnicas se han empleado para caracterizar los catalizadores 
sintetizados (calcinados y reducidos), el material carbonoso recuperado tras la reacción y los 
gases producidos en la DCB. 
2.3.1. Cromatografía de gases 
Las muestras de gases tomadas a lo largo de todos los experimentos se han analizado por 
cromatografía de gases en un micro GC CP-4900 de la marca Varian, compuesto de dos 
columnas empaquetadas de 10 metros de longitud y un detector de conductividad térmica 
(TCD). La primera columna es un tamiz molecular MS5 que nos permite separar el H2, N2, CH4 y 
CO, mientras que la segunda es una columna Porapak tipo Q, con la que se separa el CO2. El 
área de los picos se ha cuantificado mediante la utilización del software Galaxy 
Chromatography Workstation. Para determinar la concentración de los gases se ha utilizado 
una botella patrón con composición en volumen similar a la que se obtiene en los 
experimentos de DCB: 35 % H2, 30 % CO, 20 % CH4, 15 % CO2. En el caso de los experimentos 
realizados para estudiar el efecto de los compuestos minoritarios del biogás en la DCB (NH3 y 
siloxanos), se ha empleado el cromatógrafo de gases del servicio de análisis del Instituto de 
Carboquímica. Se trata del modelo HP5890 y consta de un detector de conductividad térmica 
(TCD, thermal conductivity detector) y dos columnas empaquetadas (tamiz molecular y una 
Porapak tipo N). 
2.3.2. Adsorción de N2 a 77 K 
Para caracterizar texturalmente tanto los catalizadores desarrollados como los materiales 
de carbono producidos en la DCB, se ha utilizado la adsorción física de N2 a su temperatura de 
ebullición, 77 K (-196 °C). El análisis de las isotermas de adsorción aporta información sobre la 
estructura porosa del sólido analizado. La mayoría de los materiales se pueden clasificar, en 
función de su isoterma, en alguno de los seis grupos reconocidos por la IUPAC (International 
Union of Pure and Applied Chemistry) [213]. El método utilizado para determinar el área 
superficial de las muestras es el método BET (Brunauer, Emett y Teller [214]). Por su parte, el 
volumen y tamaños de poro se han calculado a partir del método de un solo punto y de la 
ecuación BJH aplicada a la isoterma de adsorción (Barrett, Joyner y Halenda [215]), 
respectivamente. Los análisis han sido realizados en un equipo Micrometrics ASAP 2020 por el 
personal del servicio de análisis del Instituto de Carboquímica. 
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2.3.3. Difracción de rayos X 
La difracción de rayos X (XRD, X-ray diffraction) es una técnica especialmente útil para 
analizar la estructura cristalina de los materiales de carbono. A partir del análisis del pico de 
difracción del grafito correspondiente al plano 002 podemos obtener el valor del ángulo de 
difracción (θ002) y la anchura del pico a media altura (β002) que nos permiten calcular el 
espaciado interplanar (d002), el tamaño del dominio cristalino en la dirección c (Lc) y el grado de 
grafitización (g). Para calcular el tamaño del dominio cristalino en la dirección a (La) es 
necesario analizar el pico de difracción correspondiente al plano (110). 
Para determinar el valor de d002 se utiliza la ley de Bragg (2.13): 
oUU = 2 · UU (2.13) 
donde, 
λ: longitud de onda de los rayos X (0,15406 nm). 
θ002: ángulo de difracción. Se corresponde con el ángulo al que se obtiene la mayor 
intensidad de difracción del pico 002. 
Por su parte, para el cálculo de Lc y La se ha utilizado la ecuación de Debye-Scherrer (2.14): 
V =  · UU · UU 																																										 =
 · U · U (2.14) 
donde, 
K: constante adimensional denominada factor de forma. Para materiales de carbono se 
utiliza 0,9 en el caso de Lc y 1,84 en el caso de La [216]. 
β002 y β110: anchura de pico a media altura. El pico 002 del grafito presenta cierta asimetría 
y es necesario utilizar la función SPV (Split Pseudo-Voigt) para determinar la anchura a mitad 
de pico.  
Finalmente, el grado de grafitización se calcula a partir de la ecuación de Mering-Marie 
(2.15): 
u = 1 + 0,3354 − oUU0,0086  (2.15) 
La difracción de rayos X también se ha utilizado para identificar las fases presentes en los 
catalizadores y determinar la estructura, cristalinidad y tamaño de cristalito de los distintos 
elementos. Para el cálculo del tamaño de cristalito se ha utilizado la ecuación (2.14), ajustando 
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el difractograma a una función Pseudo-Voigt (considerando todos los picos de difracción). La 
anchura a mitad de altura se calcula a partir de la anchura integral que se corresponde con la 
anchura de un rectángulo que tuviera la misma área y altura que el pico en cuestión. De esta 
forma, no es necesario presuponer ningún factor de forma (K=1). 
Los análisis XRD han sido realizados por el servicio de análisis del Instituto de Carboquímica 
en un difractómetro Bruker D8 powder Advance Series 2, con una configuración θ-θ, ánodo de 
Cu (λ=0,15406 nm) y monocromador de grafito. Los datos de difracción fueron adquiridos en el 
rango de 20-80°, con pasos de 0,05° y un tiempo de adquisición de 3 segundos. Los 
difractogramas obtenidos fueron analizados mediante el software DIFRAC PLUS EVA 8.0 y 
TOPAS. 
2.3.4. Técnicas de reacción a temperatura programada 
Este grupo de técnicas se basan en el seguimiento de la evolución de la reacción del 
material sólido con componentes de una corriente gaseosa, en un dispositivo que permite 
modificar la temperatura de forma controlada. Durante esta tesis se han empleado la 
reducción a temperatura programada (TPR, temperature programmed reduction) y la 
termogravimetría en atmósfera oxidante (TGA-ox). 
La termogravimetría en atmosfera oxidante, aire en nuestro caso, de una muestra 
carbonosa ofrece información sobre su reactividad y resistencia a la oxidación. Además, está 
técnica nos permite determinar, a partir de la cantidad de cenizas, la concentración de metales 
en la muestra carbonosa. Los ensayos se han realizado entre 50-950 °C con una velocidad de 
calentamiento de 5 °C·min-1 en una termobalanza atmosférica Setaram Setsys Evolution 
perteneciente al servicio de análisis del Instituto de Carboquímica. 
Los ensayos TPR tienen por objeto estudiar el proceso de reducción de un sólido. Esta 
técnica se ha empleado para identificar las distintas especies de óxidos presentes en los 
catalizadores y para determinar la temperatura de reducción más adecuada. El catalizador 
calcinado se somete a una corriente reductora (10 % H2/Ar) y la temperatura se va 
aumentando desde 50 hasta 950 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C·min-1. Los 
análisis han sido realizados por el servicio de análisis del Instituto de Carboquímica en un 
equipo Micromeritics PulseChemisorb 2700.  
2.3.5. Espectroscopía de infrarrojo 
La espectroscopía de infrarrojo (IR) es una técnica basada en la interacción de la luz IR con 
la materia que permite identificar los enlaces químicos presentes. Está técnica ha sido utilizada 
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en los experimentos realizados para estudiar el efecto de los siloxanos en la DCB con el 
objetivo de determinar si este compuesto estaba presente en los gases de salida del reactor. 
Para ello, se hacía borbotear la corriente de salida por n-hexano, compuesto comúnmente 
utilizado para absorber los siloxanos [28, 29], que una vez finalizado el experimento, era 
analizado mediante espectroscopía IR en fase líquida. Para identificar la presencia de siloxanos 
se analizaban las bandas correspondientes a los enlaces Si-C (≈1250 cm-1) y Si-O-Si (≈800 cm-1) 
[217], dado que dichas bandas no interfieren con ninguna de las bandas características del 
hexano. Las muestras fueron analizadas en un espectrofotómetro Vertex 70 de Bruker por el 
servicio de análisis del Instituto de Carboquímica. Los conocimientos relativos a la utilización 
de esta técnica fueron adquiridos durante la estancia de investigación realizada en la 
Università degli Studi di Genova. 
2.3.6. Microscopía electrónica 
A lo largo de esta tesis se han utilizado dos técnicas distintas de microscopía electrónica, la 
de barrido (SEM, scanning electron microscopy) y la de transmisión (TEM, transmission 
electron microscopy).  
La microscopía SEM se basa en el bombardeo de la superficie de la muestra con un haz de 
electrones siguiendo una trayectoria paralela. Como consecuencia se obtienen electrones 
secundarios y electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energía que se 
desprenden de los átomos constituyentes de la superficie de la muestra y generan una imagen 
tridimensional de la misma. Los segundos son electrones del haz incidente que han colisionado 
con los átomos de la muestra y han sido reflejados y revelan diferencias en la composición 
química por diferencias de contraste. Está técnica nos permite obtener información sobre la 
morfología, estructura y tamaño de las partículas de la muestra. Las sesiones de microscopía 
han sido realizadas en el Instituto de Carboquímica en un microscopio SEM EDX Hitachi S-3400 
N de presión variable hasta 270 Pa. 
Por su parte, la microscopía TEM se basa en los mismos principios que un microscopio 
óptico salvo que, en vez de luz, utiliza un haz de electrones. Estos atraviesan la muestra 
formando una imagen aumentada de la misma. Esta técnica nos permite conseguir aumentos 
de hasta un millón de veces. En función de la naturaleza de la muestra se han empleado 
distintos microscopios TEM. Las muestras no magnéticas (catalizadores de Ni:Al y materiales 
de carbono obtenidos con dichos catalizadores) han sido analizadas en un JEOL 2000 FXII de 
200 keV del Servicio General de Apoyo a la Investigación de la Universidad de Zaragoza, 
mientras que las muestras magnéticas (catalizadores de Fe o Co y materiales de carbono 
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obtenidos con dichos catalizadores) han sido analizadas en un Tecnai F30 de 300 keV del 
laboratorio de Microscopías Avanzadas del Instituto de Nanotecnología de Aragón. 
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3. 
Estudio termodinámico 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A lo largo de este capítulo se presentan los resultados más relevantes obtenidos a partir del estudio 
termodinámico de la descomposición de mezclas formadas por CH4 y CO2. Se analiza la variación de la 
composición en el equilibrio de las diferentes especies involucradas en función de la temperatura y de la 
relación CH4:CO2. Además, se comenta como afectan estas variables de operación a las conversiones de 
CH4 y CO2 y a la ratio H2:CO. 
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La realización de un estudio termodinámico permite conocer, en función de las 
condiciones de operación (temperatura, presión o volumen), la composición en el equilibrio de 
las especies involucradas en un proceso. Generalmente, este tipo de estudios se llevan a cabo 
para predecir el comportamiento de las especies que intervienen en el proceso y para tener 
una referencia a partir de la cual poder fijar las condiciones de operación del trabajo 
experimental. 
Como se ha comentado en capítulo 1, el objetivo de esta tesis es estudiar la valorización de 
biogás mediante descomposición catalítica para la obtención de gas de síntesis y 
nanofilamentos de carbono de alto valor añadido. Por lo tanto, es necesario conocer, desde el 
punto de vista de la termodinámica, como afectan las condiciones de operación a las 
conversiones de CH4 y CO2 y a la concentración de carbono en el equilibrio. 
3.1. Aspectos generales 
Para determinar el estado de equilibrio de un sistema se pueden utilizar diferentes 
funciones termodinámicas como la energía libre de Gibbs (minimizar), la energía de Helmholtz 
(minimizar) o la entropía (maximizar) [219]. En el caso de la descomposición catalítica de 
biogás (DCB) se ha empleado la herramienta “reactor de Gibbs” que ofrece el software HSC 
Chemistry 3.0. La utilización de un reactor de Gibbs presenta la gran ventaja de que no es 
necesario conocer las reacciones que tienen lugar ni sus constantes de equilibrio. Tan solo es 
necesario conocer las especies involucradas en el proceso. Sin embargo, al utilizar este tipo de 
herramientas existe la posibilidad de que se produzcan mínimos locales o de que el usuario 
cometa un error al identificar las especies. 
Al trabajar con mezclas formadas por CH4 y CO2, un estudio realizado por Haghighi et al. 
[220] contempla la posibilidad de que ocurran de forma simultánea hasta siete reacciones 
reversibles: 
 +  ↔	2 + 2																										∆° = +247	 ·  (3.1) 
 + ↔	3 + 																												∆° = +206	 ·  (3.2) 
 + 4 ↔	C + 2																								∆° = −165	 ·  (3.3) 
 +  ↔	O + 																															∆° = +41	 ·  (3.4) 
 ↔	2 + 																																													∆° = +75	 ·  (3.5) 
2CO ↔	CO + 																																													∆° = −172	 ·  (3.6) 
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C +  ↔  + 																																					∆° = +131	 ·  (3.7) 
Las dos primeras reacciones se corresponden con el RSM (3.1) y el RMV (3.2), dos procesos 
altamente endotérmicos. La reacción (3.3), muy exotérmica, se denomina de metanación y la 
reacción (3.4), ligeramente endotérmica, es la inversa de la reacción de desplazamiento agua-
gas. Por su parte, la reacción (3.5) se corresponde con la descomposición de CH4 y la (3.6) con 
la reacción de Boudouard. La primera de ellas es una reacción endotérmica, mientras que la 
segunda se trata de una reacción exotérmica. Por último, se incluye la reacción de gasificación 
de carbono con H2O (3.7). 
En este mismo estudio, Haghighi et al. [220] calcularon, en base a las correlaciones 
polinómicas de propiedades termodinámicas realizadas por Gordon et al. [219], la energía libre 
de Gibbs de las reacciones expuestas anteriormente en función de la temperatura. Los 
resultados se muestran en la Figura 3.1: 
 
Figura 3.1- Variación de la energía libre de Gibbs en función de la temperatura [220]. 
Tanto la reacción de RSM (3.1) como la de RMV (3.2) presentan propiedades 
termodinámicas similares. Ambas reacciones están favorecidas a altas temperaturas y por 
encima de 600-650 °C tendrían lugar de forma espontánea puesto que la energía libre de Gibbs 
pasa de un valor positivo a un valor negativo. Un aumento de la temperatura también favorece 
la reacción de descomposición de CH4 (3.5) y la reacción de gasificación de carbono con H2O 
(3.7), ya que a partir de 550-600 °C pasan a tener valores negativos de la energía libre de 
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Gibbs. Además, estas cuatro reacciones están favorecidas a bajas presiones. Por su parte, la 
inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas (3.4) es una reacción importante que 
influye de forma directa en la ratio H2:CO. Su energía libre de Gibbs no varía de forma 
importante con la temperatura y está ligeramente favorecida a altas temperaturas (> 900 °C). 
Finalmente, tanto la reacción de metanación (3.3) como la reacción de Boudouard (3.6) son 
dos reacciones que están favorecidas a bajas temperaturas y bajas presiones. 
La reacción de RSM (3.1) puede contemplarse como la suma de la reacción de 
descomposición de CH4 (3.5) y la inversa de la reacción de Boudouard (3.6). Idealmente, el 
carbono generado en la reacción (3.5) se consumiría en la inversa de la reacción (3.6). Sin 
embargo, mientras que la reacción (3.5) es espontánea a partir de 550 °C, la inversa de la 
reacción (3.6) no lo es hasta 700 °C y por lo tanto, en función de la temperatura se pueden 
producir situaciones diferentes. Además, la reacción (3.7), espontánea a partir de 650 °C, 
también influye en la formación/desaparición de carbono. A temperaturas superiores a 700 °C, 
las reacciones (3.5), (3.7) y la inversa de la reacción (3.6) presentan energías libres de Gibbs 
negativas y tendrían lugar de forma espontánea. La primera de ellas generaría carbono, 
mientras que las últimas lo consumirían. Por ello, la acumulación de carbono en el sistema 
depende del balance entre estas tres reacciones. De esta forma, si la reacción de 
descomposición de CH4 (3.5) tiene lugar en menor o igual extensión que las otras reacciones, 
no se producirá un aumento neto de la cantidad de carbono en el sistema. Por otra parte, en el 
intervalo comprendido entre 550-700 °C, la inversa de la reacción (3.6) no está favorecida, lo 
que provoca un aumento del potencial del sistema para generar carbono. 
3.2. Influencia de las variables de operación 
Con el objetivo de estudiar desde el punto de vista termodinámico el efecto de las 
variables de operación que influyen en la descomposición catalítica de biogás, se ha analizado 
la evolución de la concentración de las especies en el equilibrio al variar la temperatura o la 
ratio CH4:CO2 de la alimentación. Además, al final del apartado se hace especial mención a la 
influencia de las condiciones de operación en las conversiones de CH4 y CO2 y en la ratio H2:CO. 
3.2.1. Temperatura 
Para determinar el efecto de la temperatura se ha estudiado el rango comprendido entre 
300-1000 °C, manteniendo constante la presión (presión atmosférica). Como se ha comentado 
anteriormente, la reacción entre el CH4 y el CO2 (3.1) se puede interpretar como la suma de la 
reacción de descomposición de CH4 (3.5) y la inversa de la reacción de Boudouard (3.6). Por 
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este motivo, se estudia en primer lugar el efecto de la temperatura cuando se alimentan los 
gases puros por separado y posteriormente se muestran los resultados obtenidos al simular 
una alimentación formada por una mezcla de CH4 y CO2. 
En el caso de la descomposición de CH4, las especies consideradas han sido el CH4, el H2 y 
el carbono sólido y los resultados de la simulación se muestran en la Figura 3.2.a. Conforme 
aumenta la temperatura, el porcentaje de CH4 disminuye gradualmente hasta valores 
inferiores al 10 % por encima de los 650 °C, mientras que el porcentaje de H2 y carbono 
aumenta. En el caso de simular el comportamiento de una corriente formada por CO2 puro, los 
resultados se muestran en la Figura 3.2.b. Como se puede observar no se produce ningún 
cambio en todo el rango de temperatura analizado pese a considerar la posible formación de 
O2, CO y carbono sólido. 
 
Figura 3.2- Composición molar en el equilibrio en función de la temperatura para (a) CH4 y (b) CO2. 
Por su parte, en la simulación realizada con una mezcla equimolar de CH4 y CO2 se han 
considerado las siguientes especies: CH4, CO2, H2, CO, H2O y carbono sólido. Los resultados 
obtenidos se muestran en la Figura 3.3, donde se observa que la evolución de algunas especies 
con respecto a la temperatura es diferente a la observada cuando se alimenta el CH4 y el CO2 
por separado (Figura 3.2).  
La evolución de la concentración de CH4 es similar a la mostrada en la Figura 3.2.a puesto 
que se produce una disminución progresiva al aumentar la temperatura. En el caso del CO2, el 
comportamiento es totalmente distinto. Cuando se simula una corriente formada por CO2 puro 
(Figura 3.2.b), no se produce su descomposición. Sin embargo, al coalimentarlo junto con el 
CH4 se observa una variación en función de la temperatura similar a la observada en el caso del 
CH4. También se observa que, pese a simular una mezcla equimolar, la concentración de CH4 es 
en todo el rango de temperatura inferior a la del CO2, y por lo tanto su conversión es mayor. 
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Por otra parte, tanto la concentración de H2 como la de CO aumentan al aumentar la 
temperatura. Sin embargo, la concentración de H2 es superior a la de CO en casi todo el rango 
de temperatura. Tan solo a temperaturas muy elevadas (T> 900 °C), ambas concentraciones se 
igualan. Esto provoca que los valores de la ratio H2:CO, muy superiores a la unidad a 
temperaturas moderadas, tiendan a uno conforme aumenta la temperatura. En el caso del 
carbono sólido, su concentración molar parte de un máximo a 300 °C y entre 600-800 °C sufre 
una caída importante hasta que desaparece prácticamente por completo a temperaturas por 
encima de 900 °C. Un comportamiento similar se observa en el caso del H2O. 
 
Figura 3.3- Composición molar en el equilibrio en función de la temperatura para una mezcla equimolar 
formada por CH4 y CO2. 
3.2.2. Ratio CH4:CO2 
Una vez estudiado el comportamiento termodinámico en función de la temperatura, el 
siguiente paso consiste en estudiar la variación que se produce en el equilibrio al modificar la 
ratio CH4:CO2 de la alimentación. En la Figura 3.4 se muestran las composiciones en el 
equilibrio cuando se consideran dos mezclas CH4:CO2 con unas relaciones iguales a 60:40 y 
70:30. 
El cambio más apreciable que se observa con respecto a los resultados obtenidos al 
considerar una mezcla equimolar de CH4 y CO2 (Figura 3.3) es que en estos casos el carbono 
está presente en todo el rango de temperatura. Además, a temperaturas superiores a 600 °C, 
cuanto mayor es la concentración de CH4 en la alimentación mayor es la concentración de 
carbono en el equilibrio. A partir de 850 °C, las conversiones de CH4 y CO2 son prácticamente 
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completas y tan solo aparecen en el equilibrio H2, CO y carbono sólido. Por lo tanto, a estas 
temperaturas, todo el CH4 ha sido transformado a H2 y carbono, mientras que todo el CO2 ha 
reaccionado con el carbono generado en la descomposición de CH4 para generar CO. Sin 
embargo, como la concentración de CO2 es inferior a la del CH4, parte del carbono queda sin 
reaccionar. Otro de los cambios significativos está relacionado con la concentración de H2 y de 
CO. Al aumentar la ratio CH4:CO2 se observa un aumento de la concentración de H2 y una 
disminución de la de CO. Como consecuencia se obtienen ratios H2:CO más elevadas. 
 
Figura 3.4- Composición molar en el equilibrio en función de la temperatura para mezclas CH4:CO2 con 
una ratio (a) 60:40 y (b) 70:30. 
A pesar de que el biogás suele presentar relaciones CH4:CO2 del orden de las comentadas 
hasta este momento, en la Figura 3.5 se incluye un estudio en el que se varía la relación 
CH4:CO2 desde 10:90 hasta 90:10, manteniendo fija la temperatura. Para la realización de este 
estudio se ha decidido fijar la temperatura en 600 y 700 °C, dado que en este intervalo de 
temperaturas, según los cálculos realizados por Haghighi et al. [220], la energía libre de Gibbs 
de muchas de las reacciones involucradas pasan de valores positivos a valores negativos y 
viceversa. 
Los resultados presentados a lo largo de este estudio termodinámico se obtienen a partir 
de cálculos matemáticos basados en minimizar la energía libre de Gibbs. Sin embargo, estos 
resultados se pueden explicar y relacionar con las reacciones expuestas anteriormente (3.1)- 
(3.7). A 600 °C y una ratio CH4:CO2 igual a 10:90 (Figura 3.5.a), las especies presentes en el 
equilibrio son CO2, CO, H2 y H2O. Por lo tanto, todo el CH4 se ha descompuesto en H2 y carbono 
sólido. Sin embargo, el carbono tampoco está presente en el equilibrio por lo que ha tenido 
que reaccionar con el CO2 para generar CO. Además, la presencia de H2O junto con una 
concentración de H2 inferior a la esperada, sugiere que el H2O se está formando mediante la 
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inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas (3.4). Conforme aumenta la ratio CH4:CO2, 
se observa un incremento de la concentración de H2 y de carbono como consecuencia del 
incremento de la concentración de CH4. Por su parte, las concentraciones de CO y CO2 
disminuyen progresivamente hasta prácticamente desaparecer cuando la relación CH4:CO2 es 
igual a 90:10. 
 
Figura 3.5- Composición molar en el equilibrio en función de la ratio CH4:CO2 (a) 600 °C y (b) 700 °C. 
Al aumentar la temperatura hasta los 700 °C (Figura 3.5.b), se producen algunos cambios 
con respecto al comportamiento de las especies a 600 °C. Por una parte, la concentración de 
H2 aumenta en mayor proporción al aumentar la relación CH4:CO2 que en el caso anterior, 
mientras que la concentración de CH4 es en todo momento inferior. Esto se debe a que la 
reacción de descomposición de CH4 es endotérmica y está favorecida a altas temperaturas. Sin 
embargo, la concentración de carbono no sigue la misma tendencia. En este caso, hasta 
relaciones CH4:CO2 superiores a 20:80 no aparece en el equilibrio y además su concentración 
es inferior en todo el rango CH4:CO2 analizado. En este intervalo de temperatura, la inversa de 
la reacción Boudouard pasa a ser espontánea provocando que para relaciones CH4:CO2 bajas 
todo el carbono sea gasificado por el CO2. Por este mismo motivo, la concentración de CO 
alcanza un máximo en torno a un valor de la relación CH4:CO2 igual a 30:70.   
3.2.3.  Conversiones y ratio H2:CO 
Las conversiones de CH4 y CO2 y la ratio H2:CO son, como se ha explicado en el capítulo 2, 
parámetros importantes para analizar el comportamiento de los catalizadores en la 
descomposición catalítica de biogás y por ello su evolución con respecto a la temperatura y a 
la ratio CH4:CO2 se comenta desde el punto de vista termodinámico. 
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Figura 3.6- Evolución de la conversión de (a) CH4 y (b) CO2 en función de la temperatura y de la  
ratio CH4:CO2. 
En la Figura 3.6, se muestra la evolución de las conversiones de CH4 y CO2 con la 
temperatura para las tres ratios CH4:CO2 que más se ajustan a la composición del biogás. 
Independientemente de la relación CH4:CO2, las conversiones de CH4 y CO2 alcanzan valores 
cercanos al 100 % por encima de 900 °C. También se observa que cuanto mayor es la 
concentración de CH4 o CO2 en la corriente simulada, menor es su conversión. Por otra parte, 
mientras que en el caso del CH4 la conversión aumenta progresivamente en todo el rango de 
temperatura, en el caso del CO2 se produce inicialmente una ligera disminución y a partir de 
600 °C aproximadamente, empieza a aumentar. Este cambio coincide con la temperatura a 
partir de la cual, la inversa de la reacción de Boudouard pasa a ser espontánea según los 
cálculos de Haghighi et al. [220]. A modo de resumen, en la Tabla 3.1 y Tabla 3.2 se muestran 
las conversiones de CH4 y CO2 en el intervalo de temperatura comprendido entre 500 y 900 °C 
para diferentes relaciones CH4:CO2.  
Finalmente, se comenta la evolución de la ratio H2:CO en función de la temperatura y de la 
relación CH4:CO2 de la corriente simulada. Este parámetro es importante puesto que su valor 
determina la futura aplicación del gas de síntesis obtenido [37]. En la Figura 3.7, se observa 
claramente como, independientemente de la relación CH4:CO2 de la corriente simulada, el 
valor de la ratio H2:CO disminuye al aumentar la temperatura. Pese a ello, es posible identificar 
dos situaciones diferentes. Por una parte, a temperaturas inferiores a 500 °C, la ratio H2:CO 
toma valores muy elevados (ratio H2:CO>10) debido a que la concentración de CO a esas 
temperaturas es despreciable (Figura 3.3 y Figura 3.4). Sin embargo, a partir de 700-800 °C, las 
concentraciones de H2 y CO se estabilizan y como resultado el valor de la ratio H2:CO toma 
valores más estables comprendidos entre 1 y 3. Otro factor que afecta al valor de la ratio 
H2:CO es la relación CH4:CO2. Cuanto mayor es la concentración de CH4 en la corriente 
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simulada, mayor es la ratio H2:CO. Es evidente que una mayor concentración de CH4 provoca 
una mayor concentración de H2 en el equilibrio y una menor concentración de CO. 
Tabla 3.1- Conversión de CH4 en función de la temperatura y la ratio CH4:CO2. 
 
Conversión de CH4 (%) 
CH4:CO2 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 
50:50 70,2 81,5 90,7 95,8 98,1 
60:40 56,0 73,0 86,6 94,0 97,2 
70:30 38,6 62,8 81,7 91,8 96,2 
 
Tabla 3.2- Conversión de CO2 en función de la temperatura y la ratio CH4:CO2. 
 
Conversión de CO2 (%) 
CH4:CO2 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 
50:50 45,8 47,2 67,2 89,4 97,4 
60:40 64,4 64,2 78,0 93,1 98,3 
70:30 79,4 78,4 86,9 96,1 99,1 
 
 
Figura 3.7- Evolución de la ratio H2:CO en función de la temperatura para diferentes ratios CH4:CO2. 
3.3. Conclusiones 
Como se ha comentado anteriormente, la DCB es un proceso cuyo objetivo es la 
producción simultánea de gas de síntesis y nanofilamentos de carbono. Por lo tanto, identificar 
las condiciones de operación más favorables para la producción de ambos productos es 
fundamental. 
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Desde un punto de vista termodinámico, la formación de carbono depende en gran 
medida de la ratio CH4:CO2 de la alimentación. Para una ratio CH4:CO2=50:50, la concentración 
de carbono en el equilibrio disminuye conforme aumenta la temperatura de reacción y a partir 
de 900 °C es despreciable. Por su parte, para alcanzar conversiones de CH4 superiores al 80 % 
se requieren temperaturas superiores a los 600 °C. 
No obstante, el biogás presenta generalmente ratios CH4:CO2 superiores a la unidad. Al 
aumentar la concentración de CH4 en la alimentación, ratios CH4:CO2=60:40 y 70:30, la 
formación de carbono se ve favorecida y esta especie está presente en todo el rango de 
temperatura. Sin embargo, la temperatura necesaria para alcanzar un valor determinado de la 
conversión de CH4 es mayor que cuando se considera una ratio CH4:CO2=50:50. 
Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos en el estudio termodinámico y con el 
objetivo de intentar producir simultáneamente gas de síntesis y nanofilamentos de carbono, se 
propone para estudiar el efecto de la temperatura el intervalo comprendido entre 600 y  
900 °C. Por su parte, y con el objetivo de simular distintos tipos de biogás se estudiarán tres 
ratios CH4:CO2: 50:50, 60:40 y 70:30. No obstante, en caso de una aplicación real, este 
parámetro está asociado al propio biogás y no podrá considerarse como una variable de 
operación. 
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4. 
Catalizadores masivos de Ni en la 
DCB 
 
 
 
 
 
A lo largo de este capítulo se presentan los resultados más relevantes obtenidos con los 
catalizadores masivos basados en Ni. En primer lugar, se muestran los datos de caracterización del 
catalizador de Ni, tanto calcinado como reducido. A continuación, se comparan los procesos de  
descomposición catalítica de metano (DCM) y de biogás (DCB). Posteriormente, para el proceso de DCB, 
se analiza el efecto de las condiciones de operación (temperatura, velocidad espacial y ratio CH4:CO2) en 
la actividad y estabilidad catalítica, composición de los gases de salida y producción de material 
carbonoso. También se incluye un estudio sobre la influencia del promotor textural y del Cu como 
dopante. Finalmente, se caracteriza el material producido en los distintos experimentos y se relacionan 
sus propiedades con las del catalizador y las condiciones de operación.   
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Este capítulo se centra en los resultados obtenidos con los catalizadores masivos basados 
en Ni. En primer lugar, es necesario volver a incidir en que este tipo de catalizadores no son 
catalizadores soportados dado que el porcentaje de fase activa que contienen es muy elevado. 
Los catalizadores masivos sintetizados están formados por una fase activa, en este caso Ni, y 
un promotor textural cuya función es evitar la coalescencia de las partículas metálicas [204]. 
4.1. Caracterización del catalizador de Ni 
El catalizador de partida empleado para estudiar la DCB se corresponde con un catalizador 
de Ni preparado por el método de fusión (F), mezclando en una sola etapa los 
correspondientes nitratos de Ni y Al con una relación molar Ni:Al igual a 67:33. Dicho 
catalizador, cuya ruta de síntesis fue desarrollada anteriormente por el grupo de investigación 
[202] y ha sido explicada en el capítulo 2, ha sido caracterizado tanto calcinado (Ni:Al-67-F_c) 
como reducido (Ni:Al-67-F_r) mediante diferentes técnicas de análisis.  
Los difractogramas de los catalizadores Ni:Al-67-F_c y Ni:Al-67-F_r se muestran en la  
Figura 4.1. También se incluyen en dicha figura los difractogramas de un óxido de níquel (NiO) 
y níquel metálico (Ni). Estos materiales fueron preparados siguiendo la misma ruta de síntesis 
que la utilizada para preparar los catalizadores Ni:Al-67-F_c y Ni:Al-67-F_r, con la única 
diferencia de que tan solo se utilizó durante su preparación Ni(NO3)2·6H2O. Los difractogramas 
del NiO y del catalizador Ni:Al-67-F_c, son muy similares entre sí y sus picos, bien definidos, 
muestran un elevado grado de cristalinidad. Se observan diferentes picos de difracción 
correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) del NiO (JCPDS card n° 47-
1049). Por su parte, los difractogramas del Ni y del Ni:Al-67-F_r revelan exclusivamente picos 
de difracción asociados a Ni metálico (JCPDS card n° 04-0850), lo que sugiere en ambos casos 
una completa reducción del catalizador o que el tamaño de cristal del NiO está por debajo del 
límite de detección del equipo (2 nm). El tamaño medio de cristalito de los materiales NiO y Ni 
es 23,0 y 118,0 nm, respectivamente. Por su parte, los catalizadores Ni:Al-67-F_c y Ni:Al-67-F_r 
presentan unos tamaños medios de 9,1 y 10,9 nm. En ambos casos se observa un aumento del 
tamaño medio de cristalito tras el proceso de reducción, aunque en el caso del catalizador 
Ni:Al-67-F_r el incremento es mucho menor que en el caso del Ni. Probablemente, este 
aumento del tamaño medio de cristalito se deba a la mayor temperatura del proceso de 
reducción (550 °C) con respecto al de calcinación (450 °C). Además, también se observa un 
claro efecto del promotor textural. Por una parte, su presencia provoca que el tamaño medio 
de cristalito sea menor tras el proceso de calcinación (9,1 frente a 23,0 nm) y por otra, 
consigue evitar la coalescencia de las partículas durante el proceso de reducción (10,9 frente a 
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118,0 nm). Finalmente, se observa que en ninguno de los difractogramas aparecen picos 
asociados a la formación de NiAl2O4. Generalmente, la formación de este compuesto tiene 
lugar a temperaturas de calcinación elevadas (>600 °C) [202]. Sin embargo, su identificación 
puede resultar en algunos casos complicada puesto que sus picos más característicos aparecen 
en torno a 37, 45 y 65°, ángulos similares a los del NiO y Ni [221]. 
 
Figura 4.1- Difractogramas de los catalizadores Ni:Al-67-F_c y Ni:Al-67-F_r y los materiales NiO y Ni. 
En la Figura 4.2 se muestra el perfil obtenido tras caracterizar mediante reducción a 
temperatura programada (TPR) el catalizador Ni:Al-67-F_c. Esta técnica nos permite identificar 
las diferentes especies de NiO presentes en el catalizador y estudiar el grado de interacción 
entre la fase activa y el soporte. A modo de comparación, se incluye también el perfil obtenido 
con el NiO. En el caso del Ni:Al-67-F_c, se observan tres picos diferentes asociados a tres 
especies de NiO distintas. El primer pico, cuyo máximo aparece en torno a 350 °C, coincide con 
el único pico observado en el perfil del NiO y está, por lo tanto, asociado especies de NiO que 
no interaccionan con la Al2O3 [222, 223]. Esta especie, denominada NiO de tipo bulk, se genera 
cuando la cantidad de fase activa es muy elevada [221-223]. Los otros dos picos, cuyos 
máximos están a 450 y 610 °C, se corresponden con especies de NiO más difíciles de reducir. 
Dado que estos picos no aparecen en el perfil del NiO, es probable que estén relacionados con 
especies de NiO con algún tipo de interacción con la Al2O3. Según algunos estudios [224, 225], 
los picos observados a 450 y 610 °C podrían corresponderse con iones de NiO situados en los 
sitios octaédricos (NiO-octa) y tetraédricos (NiO-tetra) de la Al2O3, respectivamente. Sin 
embargo, se trataría de iones de NiO situados en la zona más superficial de la Al2O3 dado que 
no ha sido posible identificar mediante XRD la formación de NiAl2O4. Además, el NiAl2O4 tipo 
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bulk suele reducirse a temperaturas por encima de los 720 °C [223, 226, 227]. Finalmente, con 
el objetivo de cuantificar la contribución de cada una de las especies identificadas, se ha 
llevado a cabo la deconvolución del perfil obtenido con el catalizador Ni:Al-67-F_c, obteniendo 
un porcentaje del 26 % para el NiO tipo bulk, un 42 % para el NiO-octa y un 32 % del NiO-
tetra1.  
 
Figura 4.2- Perfil TPR del catalizador Ni:Al-67-F_c y NiO (las líneas azules a trazos muestran la 
deconvolución del perfil del catalizador Ni:Al-67-F_c). 
 
Figura 4.3- Isotermas de adsorción/desorción de N2 para (a) Ni:Al-67-F_c y (b) Ni:Al-67-F_r. 
Otra de las características importantes de un catalizador son sus propiedades texturales. 
En la Figura 4.3 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de N2 del catalizador  
                                                           
1 : La cuantificación del área de los picos se realizó a partir del perfil TPR en el que se representaba 
el consumo de H2 frente al tiempo. 
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Ni:Al-67-F_c (a) y Ni:Al-67-F_r (b) junto con la distribución de tamaños de poro. El catalizador, 
tanto en su fase calcinada como reducida, presenta una isoterma de tipo IV de acuerdo con la 
clasificación de 1985 de la IUPAC [213]. Este tipo de isoterma es típica de materiales 
mesoporosos, es decir materiales con un tamaño de poro comprendido entre 2-50 nm. El 
catalizador calcinado tiene una superficie especifica (SBET), un volumen de poros (Vp) y un 
tamaño medio de poro (TMP) igual a 113 m2·g-1, 0,145 cm3·g-1 y 5,7 nm, respectivamente. Una 
vez reducido, la SBET se reduce ligeramente hasta 98 m
2·g-1, mientras que el Vp y el TMP 
aumentan hasta 0,162 cm3·g-1 y 6,6 nm, respectivamente. En cualquier caso, las diferencias 
observadas no son muy elevadas y por lo tanto, el proceso de reducción no altera 
sustancialmente las propiedades texturales del catalizador. 
Finalmente, se ha caracterizado el catalizador Ni:Al-67-F_r mediante microscopía de 
transmisión electrónica (TEM). En la Figura 4.4 se muestran dos micrografías que resumen la 
morfología del catalizador. En la Figura 4.4.a se observan dos tipos de partículas de Ni. El 
primer tipo se corresponde con partículas grandes, con tamaños comprendidos entre 50 y  
200 nm, que parecen no tener ningún tipo de interacción con la Al2O3. La formación de este 
tipo de partículas tendría su origen en el alto contenido de fase activa del catalizador y serían 
las responsables del pico observado a bajas temperaturas (≈350 °C) en el perfil TPR de la  
Figura 4.2. El segundo tipo de partículas se corresponde con partículas más pequeñas que las 
anteriores, cuyos tamaños están comprendidos entre 5 y 30 nm, y en este caso parecen estar 
soportadas o embebidas en la Al2O3. La Figura 4.4.b muestra con mayor detalle este tipo de 
partículas.  
 
Figura 4.4- Micrografías TEM del catalizador Ni:Al-67-F_r. 
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4.2. Comparación entre la DCM y la DCB 
4.2.1. Actividad y estabilidad de los catalizadores 
Dado que el estudio de la Descomposición Catalítica de Biogás (DCB), objeto de esta tesis, 
surge de la necesidad y voluntad del grupo de investigación de trabajar con fuentes de CH4 
alternativas al gas natural, se muestran en primer lugar los resultados derivados de un estudio 
preliminar en el que se comparó el comportamiento del catalizador Ni:Al-67-F en la 
Descomposición Catalítica de Metano (DCM), utilizando mezclas de CH4:N2=50:50, con su 
comportamiento en la DCB, utilizando mezclas CH4:CO2=50:50. Los experimentos se llevaron a 
cabo en un reactor de lecho fijo, a dos temperaturas diferentes, 600 y 700 °C, manteniendo fija 
la velocidad espacial en 120 LN·gcat
-1·h-1. La comparación entre los dos procesos se ha realizado 
en base a la conversión de CH4 (XCH4) (Figura 4.5), la composición de los gases de salida (% v/v), 
la producción de material carbonoso (gC·gcat
-1) y la estabilidad del catalizador (Tabla 4.1). Para 
cuantificar la estabilidad del catalizador se utiliza el factor de sostenibilidad de CH4 (S.F.CH4). 
Este parámetro relaciona la actividad del catalizador al inicio y al final del experimento y en 
caso de que la actividad se mantenga constante toma valores iguales a 1, mientras que si el 
catalizador se desactiva completamente su valor es 0.  
 
Figura 4.5- Conversión de CH4 con respecto al tiempo en la DCM (símbolos abiertos) y en la DCB 
(símbolos cerrados). Ni:Al-67-F, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
Como se observa en la Figura 4.5, para una misma temperatura, las conversiones de CH4 
que se obtienen al inicio del experimento (5 minutos) son similares independientemente de la 
mezcla alimentada, especialmente a 600 °C. Sin embargo, su evolución con respecto al tiempo 
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es totalmente diferente. En los experimentos realizados con mezclas CH4:N2, el catalizador 
Ni:Al-67-F sufre una fuerte desactivación, mayor cuanto mayor es la temperatura de reacción, 
siendo inactivo tras 150 y 90 minutos de reacción a 600 y 700 °C, respectivamente. Sin 
embargo, en los experimentos con mezclas CH4:CO2, el catalizador presenta un 
comportamiento mucho más estable como demuestran los valores del factor de sostenibilidad, 
S.F.CH4, incluidos en la Tabla 4.1. Por lo tanto, se puede afirmar que la presencia de CO2 en la 
alimentación modifica completamente la velocidad de desactivación del catalizador, 
aumentando notoriamente su estabilidad con respecto al tiempo. 
Tabla 4.1- Composición de los gases de salida (v/v) en la DCM y DCB al inicio de la reacción (5 min), 
factor de sostenibilidad (S.F.CH4) y producción de carbono por gramo de catalizador (gC·gcat
-1).  
 
Temp. 
(°C) 
H2 
(%) 
CH4 
(%) 
CO 
(%) 
CO2 
(%) 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
CH4:N2 
600 50,9 49,1 - - 0,00 15,8 
700 70,2 29,8 - - 0,00 3,2 
CH4:CO2 
600 24,5 26,1 25,2 24,2 0,85 10,6 
700 34,8 9,3 44,3 11,6 0,77 6,8 
 
Para explicar el motivo de que el CO2 incremente sustancialmente la estabilidad del 
catalizador hay que tener en cuenta los distintos fenómenos que pueden provocar su 
desactivación: envenenamiento, sinterización y deposición de carbono. En los ensayos 
anteriores, debido a la utilización de botellas de gases de alta pureza (>99,99 %), se puede 
descartar que las diferencias observadas entre los dos procesos se deban al envenenamiento 
del catalizador. También se puede descartar la sinterización como causa de la desactivación ya 
que, como se comentará más detenidamente en el siguiente apartado, el tamaño medio de 
cristalito de Ni de las muestras recuperadas tras los ensayos en la DCM y la DCB es muy similar. 
Por lo tanto, la elevada inestabilidad catalítica observada en la DCM debe estar relacionada 
con aspectos asociados a la deposición de carbono. Por ello, es necesario estudiar 
detenidamente el proceso desde el punto de vista de la formación y desaparición de carbono 
en la superficie del catalizador. 
En el caso de la DCM (Figura 4.6.a), la velocidad de formación de carbono en la superficie 
del catalizador (rC*) es, para que se cumplan los balances de materia, igual a la velocidad de 
descomposición del CH4 (-rCH4)
1. Una vez formado el carbono superficial (C*), este puede 
difundir por la superficie o interior de la partícula catalítica hasta su cara opuesta para generar 
                                                           
1 : En la DCM, rC* coincide con el parámetro rC descrito en el capítulo 2, pero en la DCB no debido al 
efecto del CO2. 
CATALIZADORES MASIVOS DE NI EN LA DCB 
89 
un nanofilamento de carbono (-rC*,dif). Si (-rCH4)≤(-rC*,dif), no se producirá una acumulación de 
carbono en la superficie de la partícula y los centros activos del catalizador seguirán estando 
accesibles manteniendo así la estabilidad del proceso. En caso contrario, (-rCH4)>(-rC*,dif), se 
producirá una acumulación de C* en la superficie que, durante el transcurso de la reacción, 
polimerizará formando carbono grafítico de tipo encapsulante, responsable de la desactivación 
del catalizador [55]. Por su parte, en la DCB (Figura 4.6.b), la presencia de CO2 provoca que el 
C* generado a partir de la descomposición de CH4, además de difundir para generar un 
nanofilamento de carbono (-rC*,dif), pueda reaccionar con las especies oxigenadas provenientes 
del CO2 para generar CO (-rC*,reac). De esta forma, la condición para mantener la superficie de la 
partícula catalítica libre de carbono viene dada por (-rCH4)≤(-rC*,dif)+(-rC*,reac). Esto supone que en 
la DCB sea posible trabajar en condiciones de estabilidad catalítica con valores de (-rCH4) 
mayores que en la DCM. 
 
Figura 4.6- Mecanismo simplificado de la formación/transformación del carbono superficial en un 
catalizador de Ni en la (a) DCM y (b) DCB. Modificado a partir del mecanismo propuesto en [228]. 
Otra diferencia fundamental entre los dos procesos es la composición de los gases de 
salida. Mientras que en la DCM se obtienen exclusivamente como productos H2 y CH4
1, en la 
DCB se obtiene una mezcla de H2, CO, CH4 y CO2 (Tabla 4.1). Realmente, como consecuencia de 
la inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas, en la DCB se generan además pequeñas 
cantidades de H2O(g). Sin embargo, a la salida de los distintos reactores utilizados hay 
instalados sistemas de condensación y los resultados de composición del gas de síntesis 
producido en la DCB se expresan siempre en base seca.  
Finalmente, el último parámetro analizado es la producción de carbono (gC·gcat
-1). Mientras 
que en la DCM se obtienen 15,8 y 3,2 gC·gcat
-1 a 600 y 700 °C, respectivamente, en la DCB se 
producen en las mismas condiciones de operación 10,6 y 6,8 gC·gcat
-1 (Tabla 4.1). Comparando 
                                                           
1 : No se ha considerado la contribución del N2. 
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ambos procesos, se observa que la producción de carbono a 600 °C es mayor en la DCM, 
mientras que a 700 °C es mayor en la DCB. Para explicar estos resultados es necesario tener en 
cuenta que para que se cumplan los balances de materia en la DCM, la velocidad de formación 
de carbono (rC) debe coincidir con la velocidad de desaparición de CH4 (-rCH4), que a su vez está 
relacionada con la conversión de CH4. Por lo tanto, si el catalizador sufre una fuerte 
desactivación, como ocurre en la DCM a 700 °C, la cantidad de carbono producido se verá 
fuertemente afectada. Por otra parte, el potencial para generar carbono en la DCB es menor 
que en la DCM, ya que en este proceso el CO2 reacciona con parte del carbono producido en la 
descomposición de CH4. Por este motivo, y dado que la desactivación del catalizador en la DCM 
a 600 °C es moderada, la cantidad de carbono que se genera en estas condiciones es mayor 
que en la DCB. 
4.2.2. Caracterización del material carbonoso producido en la DCM y DCB 
Como se ha podido comprobar en el apartado anterior, el CO2 afecta notoriamente a la 
desactivación de los catalizadores puesto que afecta a los balances relacionados con la 
concentración de carbono en la superficie de las partículas catalíticas. Por este motivo, es 
necesario caracterizar los materiales carbonosos producidos con el catalizador Ni:Al-67-F en la 
DCM y DCB, a 600 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1, para determinar si la presencia de CO2 influye también 
en las propiedades de estos materiales. 
 
Figura 4.7- Micrografías SEM de los materiales de carbono producidos en la (a) DCM y (b) DCB.  
Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
Es necesario aclarar que el término material carbonoso se refiere al material formado por 
el carbono generado durante la reacción y el catalizador alimentado al reactor al inicio del 
experimento. Los materiales carbonosos han sido caracterizados mediante adsorción de N2 a 
77 K, difracción de rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) y microscopía electrónica de barrido (SEM, 
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Scanning Electron Microscopy) y de transmisión (TEM, Transmission Electron Microscopy) con 
el objetivo de determinar sus propiedades texturales, estructurales y morfológicas. 
 
Figura 4.8- Micrografías TEM de los materiales de carbono recuperados tras (a) y (b) DCM y  
(c) y (d) DCB. Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
En la Figura 4.7 se muestran dos micrografías SEM de los materiales carbonosos 
recuperados tras los procesos de DCM (Figura 4.7.a) y DCB (Figura 4.7.b). En ambos casos se 
observa la formación de estructuras carbonosas filamentosas cuyas dimensiones son 
difícilmente cuantificables por el alto grado de entrecruzamiento entre ellas, aunque se 
aprecia que sus longitudes son del orden de las micras y sus diámetros del orden de los 
nanómetros. Los nanofilamentos de carbono crecen a partir de pequeñas partículas de 
catalizador [229] que se sitúan en uno de sus extremos y que en las micrografías aparecen 
como pequeños puntos brillantes, dado que el Ni tiene un mayor número atómico que el 
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carbono. Esto sugiere que en ambos casos los nanofilamentos de carbono crecen siguiendo un 
mecanismo a partir de la punta, denominado en inglés tip-growth mechanism [170]. Además, 
junto con los nanofilamentos de carbono, se observan agregados metálicos de Ni de gran 
tamaño. En cualquier caso, a partir del estudio SEM no es posible observar ninguna diferencia 
entre las muestras producidas en la DCM y en la DCB. 
Por el contrario, el estudio TEM refleja diferencias interesantes entre las muestras 
carbonosas producidas. Antes de compararlas entre sí, se van a comentar algunos aspectos 
relacionados con los cambios que sufren las partículas de catalizador al inicio del proceso de 
formación de los nanofilamentos de carbono. Si comparamos las micrografías TEM del 
catalizador Ni:Al-67-F antes de la reacción (Figura 4.4) con las micrografías de las partículas de 
las muestras recuperadas tras las reacciones (Figura 4.8), queda claro que se han producido 
cambios en su morfología. Por una parte, la utilización de un catalizador masivo da lugar a que 
algunas de las grandes partículas de Ni se fragmenten durante la etapa inicial de formación del 
nanofilamento de carbono [163]. Por otra, el propio proceso de formación del nanofilamento 
provoca cambios en la superficie de la partícula que algunos autores consideran necesarios 
para que tenga lugar dicho fenómeno [230, 231]. Estos cambios están asociados a la 
reconstrucción de la superficie de la partícula para formar determinados planos del Ni que 
favorecen la adsorción de CH4 o la nucleación del carbono. Según Ji et al. [232], cuando el 
grado de recubrimiento de la superficie de la partícula catalítica por el carbono es nulo 
(C/Ni=0) la formación del plano (111) del Ni está favorecida, mientras que cuando aumenta 
hasta valores de C/Ni=1/18, es el plano (110) el que predomina.  
Una vez comentados los cambios que se producen en las partículas catalíticas al inicio de la 
formación de los nanofilamentos, se comparan las muestras obtenidas en la DCM y en la DCB. 
La primera diferencia está relacionada con la forma de las partículas de Ni a partir de las cuales 
crecen los nanofilamentos de carbono. En la muestra recuperada tras la DCM, las partículas de 
Ni presentan generalmente una forma tipo “pera” muy alargada en las que la cara expuesta a 
los reactivos gaseosos es plana y la cara opuesta, embebida dentro del nanofilamento, tiene 
una forma redondeada. Además, la partícula presenta diferentes planos cuyas paredes 
forman, en la zona del nanofilamento, ángulos cada vez más bajos (α→0°) (Figura 4.8.a). Como 
resultado se forman nanofibras tipo fishbone (Figura 4.8.b), que se caracterizan porque las 
capas grafénicas se disponen formando un cierto ángulo de inclinación con respecto al eje de 
la nanofibra [233]. Además, la forma redondeada de la base de la partícula provoca que las 
nanofibras presenten un hueco interno en su estructura que en algunos casos puede 
representar hasta un tercio del diámetro. En cambio, las partículas de Ni de la muestra 
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recuperada tras la DCB presentan una forma tipo diamante, donde la cara expuesta a los 
reactivos puede ser semicircular, como la que aparece en la Figura 4.8.c, o plana, y la cara 
opuesta presenta una forma de punta de flecha cuyas aristas forman un ángulo de 74° (Figura 
4.8.c), muy superior al observado anteriormente para la muestra de la DCM. Esta forma tipo 
diamante da lugar también a nanofibras tipo fishbone (Figura 4.8.d), aunque en este caso, 
debido a la forma de punta de flecha de la base de la partícula, las nanofibras son macizas. Es 
decir no presentan hueco interno o este es muy estrecho. Además, el ángulo que forman las 
capas grafénicas de la nanofibra es muy similar al de la base de la partícula, 69° frente a 74°. Es 
necesario aclarar que, a pesar de que las micrografías TEM facilitan información en dos 
dimensiones (2D), las nanofibras de carbono producidas tienen una estructura en 3D y en este 
caso, las nanofibras tipo fishbone se pueden considerar como una sucesión de conos apilados 
como se muestra en la Figura 1.6. 
Tabla 4.2- Caracterización de los materiales de carbono producidos en la DCM y DCB. Ni:Al-67-F,  
T= 600 °C y V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
CH4:N2 106 0,252 11,8 0,340 5,0 20,9 35,1 ±19,9 
CH4:CO2 105 0,283 14,5 0,342 5,8 26,8 51,3 ±25,4 
 
Las diferencias que se observan en la morfología de las partículas catalíticas de las 
muestras recuperadas tras la DCM y la DCB están relacionadas con el propio proceso de 
crecimiento de la nanofibra, y parámetros como la velocidad de nucleación y difusión del 
carbono y la longitud de difusión (distancia que debe recorrer el carbono desde donde es 
adsorbido el hidrocarburo hasta donde precipita en forma de nanofilamento) son claves para 
entender los cambios que se producen [174, 234]. En el caso de la DCM, la velocidad de 
formación de carbono (rC) al inicio del experimento (5 min), momento en el que la 
desactivación del catalizador por el encapsulamiento de las partículas catalíticas es mínimo, 
coincide con la velocidad de descomposición del CH4 (-rCH4), 14,5 mmol·gcat
-1·min-1. En cambio, 
en el caso de la DCB, debido a la acción del CO2 ambos valores son diferentes, siendo (rC) muy 
inferior a (-rCH4), 4,0 y 14,0 mmol·gcat
-1·min-1, respectivamente. Por lo tanto, la concentración de 
carbono en la superficie de las partículas catalíticas es mayor en la DCM que en la DCB, lo que 
se traduce en un mayor gradiente de concentración de carbono que es precisamente la fuerza 
impulsora del proceso de crecimiento de la nanofibra. Esta situación deriva, al menos al inicio 
del experimento, en una mayor velocidad de difusión del carbono en el caso de la DCM que 
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provoca la elongación de la partícula de Ni durante el crecimiento de la nanofibra. Debido a 
este cambio morfológico, el ángulo que forman las aristas de la base de la partícula tiende a 0° 
(disposición paralela) y la longitud de difusión entre la cara de adsorción del CH4 y la base de la 
partícula aumenta progresivamente hasta un punto en él que la fuerza impulsora se reduce 
drásticamente evitando la nucleación del carbono en esa zona y dando lugar a nanofibras 
huecas [174]. 
 
Figura 4.9- Histograma de frecuencia de diámetros de los nanofilamentos de carbono producidos en  
(a) DCM y (b) DCB. Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
Otra de las diferencias que se observan entre los materiales producidos en ambos 
procesos está relacionada con el diámetro de las nanofibras de carbono. En el caso de la DCM, 
se tiene una distribución de diámetros asimétrica positiva (Figura 4.9.a) con un valor promedio 
de 35,1 nm y una desviación estándar de ±19,9 nm (Tabla 4.2). En el caso de la DCB, la 
distribución de diámetros presenta un carácter bimodal (Figura 4.9.b), aunque debido a la 
heterogeneidad de la muestra, la existencia de dos máximos es probablemente una 
casualidad. En cualquier caso, se obtiene un diámetro promedio y una desviación estándar 
mayores que las observadas en la DCM, 51,3 ±25,4 nm. En ambos casos, las desviaciones 
estándar son muy elevadas, aunque en aquellos procesos en los que se emplea un catalizador 
masivo, como en este trabajo, este comportamiento suele ser habitual [163]. Por otra parte, 
que las nanofibras de carbono producidas en la DCB tengan un mayor diámetro que las 
producidas en la DCM no se corresponde con lo observado por Corthals et al. [235]. Sin 
embargo, es necesario comentar que estos autores emplearon catalizadores de Ni con una 
menor carga metálica (25-30 % en peso) soportados sobre distintas perovskitas y espinelas. El 
trabajo de dichos investigadores sugiere que la presencia de CO2 reduce el diámetro de las 
nanofibras y estrecha la distribución de tamaños debido a un efecto enfriador del CO2 derivado 
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del carácter endotérmico de la inversa de la reacción de Boudouard. Este efecto enfriador 
afectaría a los cambios morfológicos que sufren las partículas al iniciarse el proceso de 
formación de los nanofilamentos de carbono dando lugar a los resultados comentados.  
En nuestro caso, el diámetro de las nanofibras depende, como se aprecia en la Figura 4.8.a 
y Figura 4.8.c, del tamaño de las partículas catalíticas1. Dado que la temperatura de reacción es 
superior a la temperatura Tamman2 del Ni [236], es probable que el efecto enfriador del CO2, 
sugerido por Corthals et al., se traduzca en una menor movilidad del Ni en la DCB, que junto a 
la menor velocidad de difusión de carbono que tiene lugar al inicio del experimento en dicho 
proceso con respecto a la DCM, provoque una menor elongación de las partículas catalíticas 
durante el crecimiento de las nanofibras. Como resultado, en la DCB las partículas catalíticas 
son más grandes que en la DCM y por lo tanto, las nanofibras presentan un mayor diámetro. 
 
Figura 4.10- Micrografías TEM de los materiales de carbono producidos en la (a) DCM y (b) DCB.  
Ni:Al-67-F, T= 600 °C y V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
Sin embargo, en este trabajo, el efecto más importante del CO2 está relacionado con la 
desactivación de los catalizadores y más concretamente con el encapsulamiento de las 
partículas. Como se ha comentado anteriormente, la presencia de CO2 aumenta 
considerablemente la estabilidad del catalizador Ni:Al-67-F (Figura 4.5), ya que al generar 
especies oxigenadas que reaccionan con el carbono adsorbido en la superficie del catalizador, 
reduce, para una misma conversión de CH4, el riesgo de que se produzca el encapsulamiento 
                                                           
1 : En este caso, nos referimos a la sección transversal de la partícula. 
2 : Temperatura a la cual la movilidad y reactividad de las moléculas de un sólido son apreciables. La 
temperatura Tamman (TT) de un material es aproximadamente la mitad de la temperatura de fusión 
(TF). En el caso del Ni, TF=1453 °C y TT=417 °C. 
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de las partículas catalíticas y por lo tanto su desactivación. Precisamente, este efecto se 
muestra en la Figura 4.10. En las mismas condiciones de temperatura y velocidad espacial, 600 
°C y 120 LN·gcat
-1·h-1, en la DCM se produce la desactivación del catalizador como consecuencia 
del encapsulamiento de las partículas (Figura 4.10.a). En cambio, en la DCB, la presencia de 
CO2 evita que las partículas sean encapsuladas permitiendo que el proceso se desarrolle de 
manera estable (Figura 4.10.b). 
 
Figura 4.11- Isotermas de adsorción/desorción de N2 a 77 K de los materiales de carbono producidos en 
la DCM y la DCB. Clasificación de la IUPAC de las isotermas de adsorción y tipos de histéresis [213]. 
En la Figura 4.11 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de los materiales 
producidos en la DCM y la DCB. Dichos materiales presentan unas isotermas de adsorción de 
N2 a 77 K muy similares entre sí. La baja adsorción de N2 que se produce en ambas casos a 
presiones relativas (P/P0) comprendidas entre 0 y 0,2 nos indica que se trata de unos 
materiales con una microporosidad (<2 nm) baja y cuyos poros presentan un tamaño del orden 
de los mesoporos (2-50 nm) o los macroporos (>50 nm). Según la clasificación de la IUPAC 
[213], estas isotermas se corresponden por su forma a una isoterma tipo IV con una histéresis 
H3. Las isotermas de tipo IV están asociadas a materiales mesoporosos y la histéresis H3 es 
característica de materiales formados por agregados de partículas laminares con una débil 
unión entre ellas que dan lugar a poros de tipo rendija. A partir de las isotermas de adsorción, 
se calculó la SBET, el VP y el TMP. Como se observa en la Tabla 4.2, las propiedades texturales de 
ambos materiales son muy similares entre sí. Los valores de SBET son prácticamente idénticos, 
106 y 105 m2·g-1, y las únicas diferencias, aunque no muy grandes, se dan en los valores de VP y 
TMP, que en ambos casos son mayores en el material de carbono producido en la DCB. 
Generalmente, en materiales formados por nanofilamentos de carbono, los microporos se 
encuentran en la superficie del filamento, mientras que los meso y macroporos se 
corresponden con los espacios generados por el entrecruzamiento de los distintos 
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nanofilamentos de carbono que componen la muestra [181]. Como se ha comentado 
anteriormente, la microporosidad de estos materiales es despreciable y por lo tanto, la SBET y 
VP que presentan se debe principalmente a los poros generados por el entrecruzamiento de los 
nanofilamentos. 
Finalmente, la estructura cristalina de los materiales se estudió mediante XRD. Los 
difractogramas de las muestras obtenidas tras los ensayos de DCM y DCB (Figura 4.12) 
muestran claramente la presencia de un pico en torno a 26°, característico de materiales 
grafíticos, que se corresponde con el C (002). También se observan los picos asociados al Ni 
(111), (200) y (220). Destaca además la ausencia de picos asociados al NiO o NiAl2O4 y por lo 
tanto, o estas fases no están presentes o el tamaño de sus cristales es tan pequeño que se 
encuentra por debajo del límite de detección del equipo. A partir de los difractogramas y 
aplicando la ley de Bragg y la ecuación de Debye-Sherrer es posible calcular el espaciado 
interplanar (d002) y el tamaño del dominio cristalino en la dirección c (LC) de las muestras  
(Tabla 4.2). Los valores d002 de las muestras obtenidas en la DCM (0,340 nm) y en la DCB  
(0,342 nm) son muy similares entre sí y superiores al valor del grafito (0,3354 nm). De acuerdo 
con la clasificación de Franklin [158] dichos valores son característicos de materiales de 
carbono de tipo turbostrático que se caracterizan por una distribución aleatoria de los cristales 
de carbono. 
 
Figura 4.12- Difractogramas de los materiales de carbono producidos en la DCM y DCB. Se incluye 
difractograma del catalizador Ni:Al-67-F_r. 
También es posible calcular, a partir de los difractogramas, el tamaño medio de cristalito 
de Ni. En ambos procesos, se observa un incremento del tamaño de cristalito con respecto al 
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que presentaba el catalizador antes de la reacción (Ni:Al-67-F_r), 10,9 nm. En la muestra 
producida tras la DCM el tamaño medio de cristalito de Ni es 20,9 nm, mientras que en la DCB 
se obtiene un valor ligeramente superior, 26,8 nm. Este incremento puede ser debido al 
reagrupamiento de partículas de Ni debido a la mayor temperatura de reacción (600 °C) que 
de reducción (550 °C) y/o a los cambios morfológicos que tienen lugar durante el proceso de 
crecimiento de las nanofibras.  
Por otra parte, a pesar de que el tamaño medio de cristalito no coincide con el diámetro 
de las nanofibras, posiblemente debido a que se trata de partículas policristalinas, se aprecia 
una cierta relación entre ambos parámetros (Tabla 4.2). Aunque los valores no son 
semejantes, en el caso del material carbonoso producido en la DCM se obtiene un tamaño 
medio de cristalito de Ni inferior al de la DCB siguiendo la misma tendencia que la observada 
con respecto al diámetro medio de las nanofibras producidas.  
4.3. Influencia de las condiciones de operación en la DCB 
Una vez comparados ambos procesos, en este apartado se estudia el efecto de las 
variables de operación en la DCB empleando el catalizador Ni:Al-67-F. Las variables analizadas 
son la ratio CH4:CO2 de la alimentación, la temperatura y la velocidad espacial. El 
comportamiento del catalizador se evalúa considerando los parámetros descritos en el 
capítulo 2: actividad catalítica (velocidades de reacción y conversión de CH4 y CO2), estabilidad 
catalítica (evolución de la actividad con respecto al tiempo y factor de sostenibilidad), 
composición de los gases de salida (concentración y ratio H2:CO) y cantidad de carbono 
producido (gC·gcat
-1). 
4.3.1. Ratio CH4:CO2 
Para estudiar el efecto de la ratio CH4:CO2, se analizó en primer lugar el efecto de las 
presiones parciales de CH4 y CO2 (PCH4 y PCO2) en la actividad y estabilidad del catalizador. Para 
asegurar el régimen cinético se realizaron una serie de experimentos para determinar, 
mediante el criterio de Madon-Boudart [237], la existencia de resistencias difusionales.  
En el caso de la difusión externa se realizaron tres experimentos en los que se varió el 
tamaño de partícula (>40 μm, 40-100 μm y 100-200 μm) manteniendo fijas el resto de 
variables. En todos los casos se obtuvo la misma velocidad de reacción descartando así, en el 
rango de tamaños estudiado, un posible control de la difusión interna. Por su parte, para 
estudiar la difusión externa se realizaron cuatro experimentos variando el caudal total 
alimentado (3, 6, 9 y 12 LN·h
-1) y manteniendo fijas el resto de variables. De nuevo se obtuvo la 
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misma velocidad de reacción en todos los ensayos, pudiendo descartar, en el rango estudiado, 
un posible control de la difusión externa. De esta forma, para la realización de los 
experimentos cuyos resultados se muestran a continuación se seleccionó un tamaño de 
partícula de catalizador comprendido entre 100 y 200 μm y un caudal total de 12 LN·h
-1. 
En la Figura 4.13 se representan las velocidades de reacción de CH4 (-rCH4) y CO2 (-rCO2) 
obtenidas al inicio de la reacción, manteniendo fija la presión parcial de un reactivo  
(PCH4=0,25 atm y PCO2=0,15 atm) y variando la del otro componente entre 0,10 y 0,45 atm, 
completando el balance con N2. En todos los experimentos, la temperatura y la velocidad 
espacial se mantuvieron constantes en 600 °C y 1200 LN·gcat
-1·h-1, respectivamente.  
 
Figura 4.13- (-rCH4) y (-rCO2) al inicio de la reacción en función de la presión parcial de CH4 y CO2.  
(a) PCH4= cte. y (b) PCO2= cte. Ni:Al-67-F, T= 600 °C y V.E.= 1200 LN·gcat
-1·h-1. 
En la Figura 4.13.a (PCH4=0,25 atm) se observa como (-rCH4) aumenta al aumentar la PCO2 en 
el rango de valores comprendido entre 0,10 y 0,25 atm, mientras que por encima de 0,25 atm 
se mantiene constante en torno a 85 mmol·gcat
-1·min-1. Algunos autores como Bradford et al. 
[103] y Wei et al. [149] sugieren que cuando los centros activos del Ni son las especies más 
abundantes en la superficie del catalizador, (-rCH4) es independiente de la PCO2 y (-rCH4)=k·PCH4. 
Probablemente, para valores de PCO2≥0,25 atm, es decir ratios CH4:CO2≤1, la totalidad del 
carbono producido en la descomposición de CH4 (C*) es oxidado por las especies oxigenadas 
generadas a partir del CO2 (O*) o ha difundido para generar nanofilamentos de carbono, 
siendo los centros activos del Ni las especies más abundantes en la superficie del catalizador. 
Por el contrario, para valores de PCO2<0,25 atm (ratio CH4:CO2>1), la baja cantidad de especies 
O* producidas junto con las relativamente elevadas conversiones de CH4 alcanzadas  
(ΧCH4≥30 %), provocan que la cantidad de C* en la superficie del catalizador no sea 
despreciable, reduciendo la cantidad de centros activos de Ni y dando como resultado 
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menores (-rCH4) de las esperadas. Por su parte, la evolución de (-rCO2) con respecto a la PCO2 
(Figura 4.13.a) es similar a la observada en el caso de (-rCH4). Su valor aumenta linealmente 
hasta que la PCO2 alcanza 0,25-0,30 atm. Por encima de estos valores, (-rCO2) se mantiene 
prácticamente invariable. Dado que en la Figura 4.13.a la PCH4 se mantiene constante, es de 
suponer que la concentración de C* en la superficie del catalizador, como resultado de la 
descomposición de CH4, también lo sea. Por este motivo, conforme aumenta la PCO2 se produce 
un aumento de la concentración de especies O* que reaccionan con el C* y por lo tanto un 
aumento de (-rCO2). Esta situación tiene lugar hasta que PCO2=PCH4, momento en el cual ambas 
velocidades de reacción se igualan. Para PCO2>PCH4, de acuerdo con la explicación anterior se 
esperaría que (-rCO2) se mantuviera constante e igual a (-rCH4) puesto que el exceso de especies 
O* producidas no reaccionarían. Sin embargo, (-rCO2) no se estabiliza hasta que PCO2=0,35 atm y 
lo hace en torno a 105 mmol·gcat
-1·min-1, un valor superior al valor al que se estabiliza (-rCH4). 
Probablemente, este comportamiento sea debido a la inversa de la reacción de 
desplazamiento agua-gas que consume CO2 e H2 para generar H2O y CO. 
En la Figura 4.13.b se representa la evolución de las velocidades de reacción cuando se 
mantiene fija la PCO2. Algunos autores proponen como etapa limitante del reformado seco de 
CH4 la ruptura del enlace C-H del CH4 o de las especies CHx* [55, 103, 149] y sostienen que un 
aumento de la PCH4 genera un incremento de (-rCH4). Esta afirmación es válida siempre y cuando 
el comportamiento del catalizador no se vea afectado por la acumulación de C* en su 
superficie. En el caso de (-rCH4), la tendencia observada se corresponde con la esperada, es 
decir aumenta conforme aumenta la PCH4. Por su parte, la (-rCO2) parece no depender de la PCH4 
para ratios CH4:CO2≥1 dado que su valor se mantiene constante en torno a  
60 mmol·gcat
-1·min-1. Tan solo para PCH4=0,10 atm, se aprecia una ligera disminución de (-rCO2), 
posiblemente debido a la menor cantidad de especies O* necesarias para reaccionar con el C* 
generado en la descomposición de CH4. 
Para finalizar el estudio de la influencia de las presiones parciales de CH4 y CO2, se analizó 
la evolución de las velocidades de reacción con respecto al tiempo con el objetivo de 
determinar la estabilidad del catalizador Ni:Al-67-F. En la Figura 4.14 se representa la 
evolución con respecto al tiempo de (-rCH4) y (-rCO2) variando la PCH4 y manteniendo fija la PCO2. 
Los resultados obtenidos variando la PCO2 son análogos y no han sido incluidos en esta 
discusión.  
Cuando la PCH4 es inferior o igual a la PCO2, es decir PCH4=0,10 y 0,15 atm (líneas a trazos), 
pese a observar una ligera disminución de las velocidades de reacción en los primeros 5 
minutos, tanto los valores de (-rCH4) como de (-rCO2) se mantienen constantes y son 
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independientes del tiempo de reacción. Para estas dos PCH4, la velocidad de reacción de CH4 
(Figura 4.14.a) es en todo momento inferior o igual a la velocidad de reacción de CO2  
(Figura 4.14.b) y por lo tanto se puede considerar que todo el C* producido en la 
descomposición de CH4 reacciona con las especies de O* generadas o difunde a través de las 
partículas de Ni para generar nanofilamentos de carbono evitando la acumulación de C* en la 
superficie activa del catalizador. Sin embargo, cuando PCH4≥0,20 atm (ratio CH4:CO2≥1), se 
produce una fuerte disminución de las velocidades de reacción durante los primeros 5 
minutos, tanto mayor cuanto mayor es la PCH4. Posteriormente, en el intervalo comprendido 
entre los 5 y 30 minutos de reacción, se sigue produciendo una ligera caída de las velocidades 
de reacción, aunque mucho menor que la comentada anteriormente y finalmente, durante los 
últimos 30 minutos, las velocidades se mantienen constantes para todos los valores de PCH4 
analizados. Para explicar este comportamiento es necesario fijarse en los valores de (-rCH4) 
(Figura 4.14.a) y (-rCO2) (Figura 4.14.b). Cuando PCH4≥0,20 atm (ratio CH4:CO2>1), las velocidades 
de reacción de CH4 al inicio de los experimentos son superiores a las de CO2, dando lugar a la 
acumulación de C* en la superficie del catalizador y por lo tanto al bloqueo de algunos centros 
activos. Además, cuanto mayor es la PCH4 mayor es la diferencia entre ambas velocidades de 
reacción y mayor la desactivación del catalizador observada. Sin embargo, conforme aumenta 
el tiempo de reacción, (-rCH4) disminuye hasta valores cada vez más parecidos a los de (-rCO2) y 
como consecuencia la cantidad de C* generado se iguala a la cantidad de O* producido, 
alcanzando la estabilización de las velocidades de reacción. 
 
Figura 4.14- (a) (-rCH4) y (b) (-rCO2) en función del tiempo de reacción para diferentes PCH4. 
Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 1200 LN·gcat
-1·h-1 y PCO2= 0,15 atm. 
A partir del estudio de las presiones parciales se puede concluir que la ratio CH4:CO2 es un 
factor que influye notoriamente en la actividad y estabilidad del catalizador. En función de su 
valor se distinguen dos situaciones diferentes. Para ratios CH4:CO2≤1, los centros activos del Ni 
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son las especies más abundantes en la superficie del catalizador puesto que las especies O* 
son capaces de evitar la acumulación de C* en la superficie y su futura polimerización que 
provoca el encapsulamiento de las partículas catalíticas. Como resultado, la estabilidad del 
catalizador es elevada y (-rCH4) se puede expresar como (-rCH4)=k·PCH4. Por el contrario, cuando 
la ratio CH4:CO2>1, el catalizador sufre una fuerte desactivación en los primeros minutos de 
reacción. Sin embargo, conforme transcurre la reacción, el valor de (-rCH4) decrece hasta 
valores similares a los de (-rCO2). Es decir, independientemente de la ratio CH4:CO2 utilizada, es 
posible alcanzar el estado estacionario en la DCB.  
Una vez analizado el efecto de las presiones parciales, es necesario estudiar el efecto de la 
ratio CH4:CO2 en unas condiciones de operación más reales (mezclas CH4:CO2 sin diluir, 
menores velocidades espaciales, etc.). Para ello, es fundamental emplear corrientes de 
alimentación cuya composición se asemeje lo más posible a un biogás real. En esta línea, se 
han estudiado tres ratios CH4:CO2 distintas: 50:50, 60:40 y 70:30 (v/v), manteniendo 
constantes tanto la temperatura (700 °C) como la velocidad espacial (60 LN·gcat
-1·h-1). Las 
mezclas CH4:CO2 se han generado a partir de CH4 y CO2 puros.  
Tabla 4.3- Conversión de CH4 y CO2 (15 min), velocidades de reacción (15min), ratio H2:CO (15 min), 
factor de sostenibilidad, y producción de carbono en función de la ratio CH4:CO2. Ni:Al-67-F, T= 700 °C y 
V.E.= 60 LN·gcat
-1·h-1. 
ratio  
CH4:CO2 
XCH4 
(%) 
XCO2 
(%) 
-rCH4  
(mmol·gcat
-1·min-1) 
-rCO2  
(mmol·gcat
-1·min-1) 
Ratio 
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
50:50 73,1 70,1 15,0 14,3 0,95 0,98 7,2 
60:40 64,6 75,5 15,9 12,4 1,32 0,62 9,2 
70:30 58,2 77,2 16,7 9,5 1,70 0,44 12,8 
 
En la Tabla 4.3 se recogen los valores de algunos parámetros utilizados para evaluar el 
efecto de la ratio CH4:CO2 en la DCB. La conversión inicial de CH4 (ΧCH4,15min) disminuye 
progresivamente desde 73,1 % hasta 58,2 % al aumentar la ratio CH4:CO2 de 50:50 a 70:30. En 
el caso de la conversión de CO2 (ΧCO2,15min) ocurre exactamente lo contrario. Su valor aumenta 
de 70,1 % a 77,2 %. Estos resultados siguen la misma tendencia que los resultados obtenidos 
en el estudio termodinámico (capítulo 3) y se deben a la propia composición del gas 
alimentado. Por su parte, los valores de (-rCH4,15min) y (-rCO2,15min) siguen una tendencia 
completamente opuesta a la de sus respectivas conversiones, ya que al aumentar la ratio 
CH4:CO2 se produce un ligero aumento de (-rCH4,15min) y una disminución, más pronunciada, de 
(-rCO2,15min). Esta situación provoca que, conforme aumenta la ratio CH4:CO2, la diferencia entre 
ambas velocidades sea cada vez mayor y que por lo tanto, la cantidad de C* generada 
mediante la descomposición de CH4 aumente y la cantidad de especies O* producidas a partir 
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de CO2 disminuya. Como resultado se produce una acumulación de C* en la superficie del 
catalizador que, como se ha comentado anteriormente, puede polimerizar para dar lugar a 
carbono de tipo encapsulante. Este tipo de carbono es responsable de la desactivación del 
catalizador y afecta a la conversión de CH4 que, como se observa en la Figura 4.15.a, disminuye 
progresivamente con respecto al tiempo de reacción para ratios CH4:CO2 igual a 60:40 y 70:30, 
mientras que para una ratio CH4:CO2 igual a 50:50 se mantiene prácticamente constante. 
Otro de los parámetros que se ve afectado por la ratio CH4:CO2 es la composición de los 
gases de salida. Cuanto mayor es la concentración de CH4 en la alimentación, mayor es la 
producción de H2 y menor la de CO, provocando que el valor de la ratio H2:CO, medida a los 15 
minutos, aumente desde 0,95 hasta 1,70 al aumentar la ratio CH4:CO2 desde 50:50 hasta 70:30 
(Tabla 4.3). Sin embargo, debido a la desactivación del catalizador, su valor varía con respecto 
al tiempo, disminuyendo hasta valores cercanos a la unidad para ratios CH4:CO2 igual a 60:40 y 
70:30 (Figura 4.15.b). 
 
Figura 4.15- (a) Conversión de CH4 y (b) ratio H2:CO en función del tiempo de reacción y de la ratio 
CH4:CO2 de la alimentación. Ni:Al-67-F, T=700 °C , V.E.=60 LN·gcat
-1·h-1. 
Para terminar este apartado, se analiza el efecto de la ratio CH4:CO2 en la producción de 
carbono. Como se observa en la Tabla 4.3, cuanto mayor es la concentración de CH4 en la 
alimentación, mayor es la cantidad de carbono producido, llegando a generar cuando se utiliza 
una ratio CH4:CO2=70:30 hasta 12,8 gC·gcat
-1. Como se ha comentado anteriormente, la 
producción de carbono está relacionada con el potencial de la mezcla alimentada para generar 
carbono y con la desactivación del catalizador. En estos casos, pese a que en los experimentos 
llevados a cabo con ratios CH4:CO2 igual a 60:40 y 70:30 se produce cierta desactivación, 
durante el tiempo de reacción analizado ha prevalecido el potencial de la alimentación para 
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generar carbono, aunque es posible que para tiempos de reacción mayores se observen 
cambios en la tendencia mostrada. 
4.3.2. Velocidad espacial 
Otro de los factores que afectan al comportamiento de los catalizadores es la velocidad 
espacial (V.E.). Este factor relaciona el caudal total alimentado (CH4 y CO2) con los gramos de 
catalizador calcinado introducidos en el reactor. Para determinar su efecto se llevaron a cabo 
experimentos a tres velocidades espaciales diferentes: 30, 60 y 120 LN·gcat
-1·h-1, manteniendo 
fijas la temperatura, 700 °C y la ratio CH4:CO2, 60:40. 
Generalmente, un aumento de la velocidad espacial provoca una disminución de la 
conversión de los reactivos dado que el tiempo de contacto entre el gas y el catalizador se 
reduce [228]. Por otra parte, también provoca un aumento de la velocidad de reacción debido 
a que el caudal alimentado por gramo de catalizador aumenta. Además, en aquellos procesos 
en los que existe riesgo de generación de carbono (DCM, DCB, etc.), un aumento de la 
velocidad espacial puede suponer también un incremento en la velocidad con la que el 
catalizador se desactiva [238]. 
 
Figura 4.16- (a) Conversión de CH4 y (b) (-rCH4) en función del tiempo y de la velocidad espacial.  
Ni:Al-67-F, T= 700 °C y ratio CH4:CO2= 60:40. 
En este trabajo, un aumento de la velocidad espacial se traduce en una disminución del 
valor de la conversión de CH4 (XCH4), cumpliéndose así la tendencia esperada (Figura 4.16.a). En 
la Figura 4.16.b se representa la evolución de (-rCH4) con el tiempo en función de la velocidad 
espacial. De nuevo, la tendencia observada se corresponde con la esperada dado que un 
aumento de la velocidad espacial provoca un aumento de la velocidad de reacción. Como se ha 
comentado anteriormente, una mayor velocidad espacial puede afectar negativamente a la 
estabilidad del catalizador. En la Figura 4.16 se observa que los valores de la XCH4 y de (-rCH4) 
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disminuyen conforme aumenta el tiempo de reacción y el alcance de la desactivación es mayor 
cuanto mayor es la velocidad espacial. Esta situación se refleja en los valores del factor de 
sostenibilidad (S.F.CH4) que se incluyen en la Tabla 4.4. No obstante, los datos mostrados en la 
Figura 4.16 se corresponden con experimentos realizados con una ratio CH4:CO2=60:40 que, 
como se ha comentado en el apartado anterior, provoca por sí misma una progresiva 
desactivación del catalizador. Por lo tanto, no es posible asociar la desactivación observada a la 
velocidad espacial. Para poder determinar su influencia, se realizaron experimentos a distintas 
velocidades espaciales pero reduciendo la temperatura de reacción hasta los 600 °C y fijando 
la ratio CH4:CO2 en 50:50. En estas condiciones, se sigue apreciando una disminución del S.F.CH4 
al aumentar la velocidad espacial que demuestra que dicha variable afecta a la estabilidad del 
catalizador (Tabla 4.4). Además y como cabía esperar, se produce un aumento de los valores 
del S.F.CH4 con respecto a los experimentos realizados con una ratio CH4:CO2=60:40.  
Tabla 4.4- Composición de los gases de salida (15 min), factor de sostenibilidad y producción de 
carbono en función de la temperatura, la velocidad espacial y la ratio CH4:CO2. Ni:Al-67-F. 
Temp.  
(°C) 
Ratio  
CH4:CO2 
V.E. 
(LN·gcat
-1·h-1) 
H2 
(%) 
CO 
(%) 
CH4 
(%) 
CO2 
(%) 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
600 50:50 
30 25,6 25,8 25,6 23,0 1,111 5,4 
60 26,1 28,8 22,2 22,9 1,051 8,7 
120 24,5 25,2 26,1 24,2 0,92 10,6 
700 60:40 
30 45,7 40,2 8,7 5,3 0,70 4,0 
60 46,1 34,9 13,0 6,0 0,62 9,2 
120 41,2 37,0 15,1 6,7 0,57 7,4 
 
Otros parámetros que pueden verse influenciados por la velocidad espacial son la 
composición de los gases de salida y la producción de carbono. En la Tabla 4.4 se recogen estos 
valores para las tres velocidades espaciales analizadas a dos temperaturas (600 y 700 °C) y dos 
ratios CH4:CO2 (50:50 y 60:40) diferentes. Las composiciones de los gases de salida, medidas a 
los 15 minutos de reacción, son a una misma temperatura muy similares independientemente 
de la velocidad espacial. Tan solo a 700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1 existe cierta diferencia con 
respecto a las otras velocidades espaciales, posiblemente como consecuencia de la 
desactivación comentada anteriormente. Finalmente, en el caso de la producción de carbono 
(gC·gcat
-1), se observan dos tendencias diferentes en función de la temperatura. Mientras que a 
600 °C, un incremento de la velocidad espacial supone un incremento de la cantidad de 
carbono producido, a 700 °C, la mayor cantidad de carbono se obtiene en el experimento 
                                                           
1 : Los valores de S.F.CH4 son superiores a 1 puesto que durante el experimento se produce un 
aumento de (-rCH4) conforme transcurre la reacción como consecuencia de un periodo de inducción. 
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realizado a 60 LN·gcat
-1·h-1, valor intermedio de la velocidad espacial. Como se observa en la 
Figura 4.16.b, mayores velocidades espaciales provocan mayores velocidades de reacción. Por 
lo tanto, cabría esperar que también se obtuvieran mayores producciones de carbono. Sin 
embargo, como se ha comentado en apartados anteriores, la producción de carbono está 
también relacionada con la desactivación del catalizador. A 600 °C, los valores del factor de 
sostenibilidad obtenidos reflejan una elevada estabilidad catalítica (1,11-0,92) y la producción 
de carbono aumenta con la velocidad espacial. En cambio, a 700 °C, el experimento realizado a 
120 LN·gcat
-1·h-1 sufre una desactivación moderada que provoca que la cantidad de carbono 
producido sea menor que a 60 LN·gcat
-1·h-1. 
4.3.3. Temperatura 
La última variable de operación analizada es la temperatura. Para analizar el efecto de esta 
variable se han estudiado cuatro temperaturas diferentes 600, 700, 800 y 900 °C, manteniendo 
constantes la ratio CH4:CO2, 60:40 y la velocidad espacial, 30 LN·gcat
-1·h-1. 
Tabla 4.5- Conversión de CH4 y CO2 (5 min), concentración de H2 y CO (5 min), ratio H2:CO (5min), 
factor de sostenibilidad, producción de carbono y tamaño medio de cristalito del material recuperado 
tras la reacción en función de la temperatura. Ni:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Temp.  
(°C) 
ΧCH4  
(%) 
ΧCO2  
(%) 
H2 
(%) 
CO 
(%) 
ratio  
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
dNi 
(nm) 
600 50,9 62,4 39,8 27,6 1,44 0,90 8,8 26,1 
700 75,2 85,1 52,3 35,5 1,47 0,75 6,8 17,9 
800 91,1 95,9 57,7 38,6 1,50 0,60 3,0 29,4 
900 95,5 98,6 58,3 40,0 1,46 0,60 2,3 38,9 
 
En la Tabla 4.5, se muestran los valores de los parámetros más importantes utilizados para 
evaluar el efecto de la temperatura en la DCB. En el caso de las conversiones de CH4 y CO2, se 
observa claramente como un aumento de la temperatura provoca un aumento de la 
conversión de ambos gases. Dado que la mayoría de las reacciones involucradas en la DCB son 
endotérmicas, que el proceso esté favorecido a altas temperaturas se ajusta a lo esperado. 
Además, conforme aumenta la temperatura, los valores de la ΧCH4 son cada vez más próximos a 
los valores del equilibrio termodinámico, 94,0 y 97,2 % a 800 y 900 °C, respectivamente (ver 
capítulo 3). La misma tendencia se observa en el caso de las concentraciones de H2 y CO. Como 
el H2 se forma a partir del CH4 y el CO a partir del CO2, un aumento de sus conversiones 
provoca un aumento de su concentración. Por su parte, el valor de la ratio H2:CO se mantiene 
prácticamente constante en todo el rango de temperatura estudiado (1,44-1,50), lo que 
implica que la concentración de ambos gases aumenta de forma proporcional. Es necesario 
incidir en que los valores de conversión, concentración de gases y ratio H2:CO comentados son 
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valores calculados al inicio de la reacción (5 min) y que por lo tanto no están afectados por una 
posible desactivación del catalizador. 
Para evaluar el efecto de la temperatura en la desactivación de los catalizadores se 
comparan los valores de S.F.CH4 (Tabla 4.5) y se aprecia una disminución progresiva de su valor 
desde 0,90 hasta 0,60 en el rango comprendido entre 600 y 800 °C, mientras que entre 800 y 
900 °C su valor se mantiene constante (S.F.CH4= 0,60). Por lo tanto, en todos los casos se 
produce la desactivación del catalizador, aunque el grado varía siendo mayor a altas que a 
bajas temperaturas de reacción. Otra opción para evaluar la desactivación de los catalizadores 
consiste en representar la evolución de (-rCH4) con respecto al tiempo (Figura 4.17.a). A 600 °C, 
la actividad del catalizador se mantiene estable durante toda la reacción pese a observar una 
ligera disminución de (-rCH4) con respecto al tiempo. Por el contrario, a 800 y 900 °C, se 
produce una importante caída de (-rCH4) en los primeros 60-90 minutos de reacción, más 
pronunciada a 900 °C, y posteriormente su valor se estabiliza. Finalmente, a 700 °C la 
evolución de (-rCH4) presenta un comportamiento intermedio. 
 
Figura 4.17- Evolución de (a) (-rCH4) y (b) (rC) con respecto al tiempo en función de la temperatura.  
Ni:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Como se ha comentado y explicado en el capítulo 1, los principales motivos de la 
desactivación de los catalizadores son el envenenamiento, la sinterización y la deposición de 
carbono. El envenenamiento puede descartarse puesto que se trabaja en todos los casos con 
los mismos gases (CH4 y CO2 puros). Sin embargo, en este caso no se puede descartar el efecto 
de la sinterización puesto que en el estudio del efecto de la temperatura en la DCB se realizan 
experimentos que comprenden un intervalo de temperatura muy grande, 600-900 °C, situado 
por encima de la temperatura Tamman del Ni, 417 °C. El tamaño medio de cristal de Ni del 
catalizador Ni:Al-67-F reducido es de 10,9 nm y tras la reacción a 600, 700, 800 y 900 °C su 
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tamaño aumenta hasta 26,1, 17,9, 29,4 y 38,9 nm, respectivamente. Al producirse en todos los 
casos un aumento del tamaño de cristal de Ni con respecto al catalizador de partida, es posible 
que tenga lugar la sinterización de la fase activa, sobre todo a 900 °C. Sin embargo, dado que a 
600 y 800 °C los valores obtenidos son muy similares, resulta más razonable atribuir el 
aumento del tamaño medio de cristal a los cambios morfológicos que sufren las partículas 
catalíticas durante el proceso de crecimiento de las nanofibras. En cualquier caso, las 
diferencias observadas relativas a la desactivación de los catalizadores no se pueden atribuir 
exclusivamente a una posible sinterización de la fase activa y lo más probable es que se deban 
a la deposición de carbono. Destaca que a 700 °C, el valor del tamaño medio de cristal de Ni 
sea inferior que a 600 °C. Sin embargo, este aspecto será tratado posteriormente en el 
apartado correspondiente a la caracterización del material carbonoso. 
Por último, en la Tabla 4.5 se incluyen las producciones de carbono obtenidas en función 
de la temperatura. A 600 °C se obtiene la mayor producción de carbono, 8,8 gC·gcat
-1, y 
conforme aumenta la temperatura de reacción el valor de este parámetro disminuye 
considerablemente. Para profundizar en este aspecto, en la Figura 4.17.b se representa la 
evolución con respecto al tiempo de la velocidad de formación de carbono (rC) en función de la 
temperatura, calculada a partir de balances de materia. En primer lugar, se observa que la 
evolución de (rC) presenta una tendencia muy similar a la de (-rCH4). A 600 °C, (rC) decrece 
ligeramente conforme aumenta el tiempo de reacción, mientras que a 800 y 900 °C, se observa 
una caída muy fuerte durante los primeros 90 minutos, estabilizándose en valores cercanos a 
cero a partir de ese momento. Otro de los aspectos a destacar es que, a pesar de observar 
diferentes evoluciones de (rC), su valor al inicio de los experimentos es prácticamente el mismo 
independientemente de la temperatura (3,6-4,0 mmol·gcat
-1·h-1). Sin embargo, su evolución con 
respecto al tiempo provoca que la cantidad de carbono producido en los experimentos 
disminuya conforme aumenta la temperatura. 
Estos resultados tienen implicaciones muy importantes porque demuestran que la 
producción de carbono no implica forzosamente la desactivación de los catalizadores. A  
600 °C, temperatura a la cual se obtiene el mayor grado de estabilidad catalítica (S.F.CH4= 0,90), 
se genera la mayor cantidad de carbono (8,8 gC·gcat
-1). En cambio, a 900 °C tan solo se producen 
2,3 gC·gcat
-1 y pese a ello la desactivación del catalizador es más severa (S.F.CH4=0,60). Por lo 
tanto, la desactivación de los catalizadores en la DCB depende del tipo de carbono que se 
forma (nanofilamentos de carbono, carbono encapsulante, etc.) y no de la cantidad. Por su 
parte, y como se ha comentado en apartados anteriores, la formación de un tipo u otro de 
carbono depende, entre otros factores, de los balances relacionados con la concentración de 
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carbono en la superficie de las partículas catalíticas que a su vez dependen de las velocidades 
de reacción de las especies involucradas en la formación y desaparición del carbono 
superficial.  
4.4. Al2O3-M como promotor textural 
Con el objetivo de mejorar las prestaciones del catalizador de referencia, Ni:Al-67-F, se 
preparó un catalizador masivo de Ni alternativo empleando como promotor textural una 
alúmina con una elevada superficie específica, volumen de poro y tamaño de poro. De este 
modo, se espera conseguir un aumento de la dispersión de la fase activa que modifique, con 
respecto al catalizador de referencia, las interacciones entre el metal y el soporte.  
4.4.1. Caracterización del catalizador 
Durante una estancia de investigación realizada en el Imperial College de Londres bajo la 
tutela del Dr. Millán, se prepararon distintas alúminas mesoporosas siguiendo la receta original 
de Lesaint et al. [239] y el trabajo posterior de Purón et al. [240].  
 
Figura 4.18- Valores de SBET y TMP de las distintas alúminas mesoporosas sintetizadas. 
Para determinar la influencia de las variables de síntesis (ratio H2O:Al, temperatura de 
envejecimiento y rampa de calcinación) en las propiedades texturales de las alúminas 
sintetizadas (SBET, VP, TMP) se realizó un diseño de experimentos de tipo central compuesto 
centrado en las caras (α=1) [241]. Los modelos estadísticos obtenidos se ajustaron 
correctamente a los datos experimentales y la ratio H2O:Al resultó ser la variable más 
influyente en las propiedades texturales [205]. En la Figura 4.18 se representan los valores de 
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SBET y TMP de las distintas alúminas sintetizadas. Como se observa, las alúminas presentan 
valores de TMP comprendidos entre 8,1 y 17,9 nm y superficies específicas entre 298 y  
393 m2·g-1. De entre todas las alúminas sintetizadas, se escogió para la preparación del 
catalizador masivo de Ni la n°10, denominada en este trabajo como Al2O3-M, por sus valores 
intermedios de SBET y TMP. 
Antes de iniciar la comparación entre el catalizador de referencia, Ni:Al-67-F, y el 
catalizador preparado con la Al2O3-M, Ni:Al-M-67-F, es necesario resaltar que en la 
preparación del catalizador Ni:Al-67-F, el nitrato de Ni se mezcla directamente con el nitrato 
de Al y posteriormente se calcina la mezcla resultante. En cambio, en el caso del catalizador 
Ni:Al-M-67-F, el nitrato de níquel se mezcla con la Al2O3-M ya preparada y posteriormente se 
calcina la mezcla. Es decir, la alúmina es sometida a dos procesos de calcinación, uno durante 
su propia preparación y otro durante la síntesis del catalizador. Por lo tanto, y con el objetivo 
de realizar una comparación lo más coherente posible, se preparó un tercer catalizador 
mezclando el nitrato de Ni con una alúmina previamente preparada, en este caso a partir de 
nitrato de aluminio (Al2O3-N) siguiendo el proceso descrito en el capítulo 2. Dicho catalizador 
se denomina Ni:Al-N-67-F. 
Tabla 4.6- Propiedades texturales (SBET, VP y TMP) y tamaño medio de cristalito de NiO/Ni (dNiO/Ni) de 
las alúminas preparadas y los catalizadores sintetizados. 
 
SBET (m
2·g-1) VP (cm
3·g-1) TMP (nm) dNiO/Ni (nm) 
Al2O3-N 117 0,125 4,8 - 
Al2O3-M 340 1,501 15,5 - 
Ni:Al-67-F_c 113 0,145 5,7 9,1 
Ni:Al-N-67-F_c 47 0,074 9,7 25,4 
Ni:Al-M-67-F_c 92 0,172 8,1 15,3 
Ni:Al-67-F_r 98 0,162 6,6 10,9 
Ni:Al-N-67-F_r 43 0,057 6,2 58,0 
Ni:Al-M-67-F_r 89 0,201 8,8 20,4 
 
En la Tabla 4.6 se recogen las propiedades texturales y el tamaño medio de cristalito de 
NiO/Ni de las alúminas preparadas y los catalizadores sintetizados. Todas las muestras 
presentan una isoterma de adsorción de N2 de tipo IV característica de materiales 
mesoporosos (isotermas no mostradas). De acuerdo con los datos recogidos en la Tabla 4.6, 
existen diferencias importantes entre las dos alúminas preparadas. Mientras que la Al2O3-M 
presenta unas propiedades texturales muy desarrolladas con una SBET igual a 340 m
2·g-1, un 
TMP de 15,5 nm y un VP de 1,501 cm
3·g-1, la Al2O3-N presenta una SBET tres veces inferior  
(117 m2·g-1), un TMP de 4,8 nm y un VP un orden de magnitud inferior (0,125 cm
3·g-1). En el 
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caso de los catalizadores calcinados, las propiedades texturales del catalizador de referencia 
(Ni:Al-67-F) y el catalizador Ni:Al-M-67-F_c presentan valores muy similares. En cambio, el 
catalizador Ni:Al-N-67-F_c tiene una SBET (47 m
2·g-1) y un VP (0,074 cm
3·g-1) muy inferior al de 
los otros catalizadores aunque su TMP es ligeramente superior (9,7 nm). En cuanto a los 
catalizadores reducidos, el proceso de reducción parece no influir de forma importante en sus 
propiedades texturales, aunque se observa una ligera disminución de la SBET y un aumento del 
VP, salvo en el caso del catalizador Ni:Al-N-67-F. Otra de las características de los catalizadores 
a tener en cuenta es el tamaño medio de cristalito de NiO/Ni. En el caso de los catalizadores 
calcinados, el tamaño está comprendido entre 9,1 nm del catalizador Ni:Al-67-F_c y 25,4 nm 
del catalizador Ni:Al-N-67-F_c. El catalizador Ni:Al-M-67-F_c presenta un valor intermedio de 
15,3 nm. A diferencia de las propiedades texturales, el tamaño medio de cristalito de Ni sí que 
varía tras el proceso de reducción. Se observa un aumento de su tamaño, aunque el grado del 
incremento varía de un catalizador a otro. En el caso de los catalizadores Ni:Al-67-F y  
Ni:Al-M-67-F, el aumento es moderado (10,9 y 20,4 nm, respectivamente). Sin embargo, el 
tamaño de cristalito del catalizador Ni:Al-N-67-F aumenta más de un 100 % hasta los 58,0 nm. 
En cualquier caso, los difractogramas de los catalizadores reducidos (Figura 4.19.a) revelan 
exclusivamente picos de difracción asociados al Ni, lo que sugiere una completa reducción del 
catalizador. Además, en ninguno de los difractogramas se observan picos asociados a la 
formación de NiAl2O4.  
 
Figura 4.19- (a) Difractogramas de los catalizadores reducidos y (b) TPR de los catalizadores calcinados. 
En la Figura 4.19.b se muestran los perfiles TPR de los catalizadores Ni:Al-N-67-F y  
Ni:Al-M-67-F junto con el del catalizador Ni:Al-67-F y el material NiO, comentados 
anteriormente. En primer lugar, se observa que el perfil del catalizador Ni:Al-N-67-F es muy 
similar al del NiO. Aunque es posible intuir los tres picos observados en el caso del catalizador 
Ni:Al-67-F, el pico que aparece a bajas temperaturas (≈350 °C), asociado a la presencia de 
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partículas de NiO que no interaccionan con la Al2O3, es el mayoritario (representa más de un 
90 % del área total tras realizar la deconvolución). Posiblemente, por este motivo, el tamaño 
medio de cristalito aumente de forma tan importante tras el proceso de reducción. Por su 
parte, el perfil del catalizador Ni:Al-M-67-F es más parecido al del Ni:Al-67-F, aunque existen 
pequeñas diferencias relacionadas con el tamaño de los picos. A bajas temperaturas, 350 °C, el 
pico del catalizador Ni:Al-M-67-F es más grande que el del catalizador Ni:Al-67-F, mientras que 
a altas temperaturas, 600-650 °C, la situación se invierte. Tan solo el pico que aparece en torno 
a 450 °C presenta un tamaño similar en ambos casos. Para cuantificar las diferencias se realizó, 
como en el caso del catalizador Ni:Al-67-F, la deconvolución del perfil TPR del catalizador  
Ni:Al-M-67-F, obteniendo un porcentaje del 42 % para el NiO tipo bulk, un 52 % para el  
NiO-octa y un 6 % para el NiO-tetra.  
Al tratarse de catalizadores masivos se podría presuponer que la influencia del promotor 
textural es limitada debido a que su concentración es muy inferior con respecto a la de la fase 
activa. No obstante, los resultados mostrados demuestran que tanto el método de 
preparación del catalizador como las propiedades texturales del promotor influyen 
notoriamente en las propiedades finales de los catalizadores. Si comparamos las características 
de los catalizadores Ni:Al-67-F y Ni:Al-N-67-F, resulta que la mezcla simultánea del nitrato de 
níquel y el nitrato de aluminio mejora considerablemente las propiedades texturales del 
catalizador final y evita la sinterización de la fase activa. Por otra parte, la utilización de una 
alúmina con una elevada SBET, VP y TMP permite preparar un catalizador con unas propiedades 
muy similares a las del catalizador Ni:Al-67-F, pese a añadir durante la síntesis del catalizador 
el promotor textural en forma de alúmina. 
4.4.2. Comportamiento del catalizador en la DCB 
Tras caracterizar los catalizadores e identificar las diferencias existentes, es necesario 
estudiar cómo se comportan en la DCB desde el punto de vista de la actividad y estabilidad 
catalítica y de la producción de carbono. Para ello, se han realizado experimentos en unas 
condiciones de operación moderadas (T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40) 
que nos permiten analizar su comportamiento y observar, en el caso de que las hubiera, las 
diferencias entre los distintos catalizadores. 
De acuerdo con los valores de conversión de CH4 y CO2 que se recogen en la Tabla 4.7, el 
catalizador Ni:Al-N-67-F presenta una actividad catalítica muy inferior a la de los catalizadores 
Ni:Al-67-F y Ni:Al-M-67-F. Además, debido a las bajas conversiones de CH4 y CO2 que se 
obtienen, las concentraciones de H2 y CO, 28 y 30 % respectivamente, son también inferiores a 
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las obtenidas con los otros catalizadores. También se observa que la cantidad de carbono 
producido con este catalizador es despreciable (0,6 gC·gcat
-1). Posiblemente, la baja superficie 
específica (43 m2·g-1), la baja interacción metal soporte y el gran tamaño medio de cristalito de 
Ni antes de la reacción (58,0 nm) son las causas más probables de que el catalizador  
Ni:Al-N-67-F se comporte peor que los otros dos catalizadores estudiados.  
Tabla 4.7- Conversión de CH4 y CO2 (5 min), concentraciones de H2 y CO (5 min), ratio H2:CO (5min), 
factor de sostenibilidad, producción de carbono y tamaño medio de cristalito de Ni al finalizar la 
reacción en función del catalizador. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Catalizador 
ΧCH4 
(%) 
ΧCO2  
(%) 
H2 
(%) 
CO 
(%) 
ratio  
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
dNi  
(nm) 
Ni:Al-67-F 64,0 76,2 43 37 1,15 0,57 7,4 28,4 
Ni:Al-N-67-F 33,8 54,9 28 30 0,92 0,69 0,6 60,6 
Ni:Al-M-67-F 68,0 85,5 45 39 1,16 0,51 3,9 29,3 
 
Por su parte, los catalizadores Ni:Al-67-F y Ni:Al-M-67-F se comportan de manera muy 
similar: presentan conversiones de CH4 y CO2 parecidas, concentraciones de H2 y CO similares y 
una ratio H2:CO casi idéntica. La única diferencia evidente entre ambos catalizadores está 
relacionada con la producción de carbono. Mientras que con el catalizador Ni:Al-67-F se 
obtienen 7,4 gC·gcat
-1, el catalizador Ni:Al-M-67-F produce 3,9 gC·gcat
-1, un 47 % menos 
aproximadamente. De acuerdo con las características de los catalizadores, ambos poseen unas 
propiedades texturales muy similares. Sin embargo, se aprecian ciertas diferencias 
relacionadas con el tamaño medio de cristalito de Ni antes de iniciarse la reacción y la 
interacción metal soporte que podrían ser la razón de las distintas producciones de carbono 
obtenidas.  
Existen numerosos estudios relacionados con la DCM que asocian el tamaño de cristalito 
con la producción de carbono. Pinilla et al. [242] obtuvieron las mayores producciones de 
carbono con un tamaño medio de cristalito de alrededor 15 nm, mientras que Chen et al. [243] 
reportaron un tamaño óptimo de 34 nm. En esta misma línea, Ermakova et al. [244] 
observaron que para tamaños de cristal en torno a 30 nm la producción de carbono era 
elevada, mientras que tamaños del orden de 60 nm no daban lugar a formación de carbono. 
En nuestro caso, el catalizador Ni:Al-67-F presenta un tamaño medio de cristalito de Ni al inicio 
del experimento de 10,9 nm, mientras que el del catalizador Ni:Al-M-67-F es mayor, 20,4 nm. 
Aunque la diferencia es evidente, existen estudios que demuestran que durante el proceso de 
crecimiento de los nanofilamentos de carbono se producen cambios morfológicos en las 
partículas catalíticas que en algunos casos pueden suponer incluso la fragmentación de las 
mismas [163, 170, 180, 231, 234]. En nuestro caso, al finalizar el experimento, los materiales 
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recuperados presentan un tamaño medio de cristalito de Ni muy similar (Tabla 4.7). Por lo 
tanto, aunque existe la posibilidad de que las diferencias estén relacionadas con el tamaño 
medio de cristalito de Ni, no es posible asegurar que se deban solo a este factor.  
La otra diferencia entre ambos catalizadores está relacionada con la interacción metal 
soporte y más concretamente con la concentración de las distintas especies de NiO 
identificadas mediante TPR (NiO tipo bulk, NiO-octa y NiO-tetra). La interacción metal soporte 
afecta considerablemente a la actividad catalítica y a la producción de carbono ya que si la 
interacción es demasiado débil se forman grandes agregados de fase activa reduciendo así el 
número de centros activos, mientras que si es muy fuerte se forman partículas muy pequeñas 
que son difíciles de separar del soporte [245] y que impiden el crecimiento de nanofilamentos 
a través del mecanismo denominado desde la punta. Ambos tipos de partículas suelen 
desactivarse debido a la generación de carbono de tipo encapsulante [170, 223]. Por lo tanto, 
lo más recomendable es conseguir una interacción metal soporte intermedia.  
Como se ha comentado anteriormente, el NiO tipo bulk, asociado a partículas de NiO con 
baja o nula interacción con la alúmina, es la especie mayoritaria en el catalizador Ni:Al-N-67-F 
(>90 %) y a la vista de la cantidad de carbono producido, 0,6 gC·gcat
-1, parece que dicha especie 
no promueve la formación de carbono. Por lo tanto, aparentemente, las especies responsables 
de la formación de carbono son aquellas con una mayor interacción con el soporte como el 
NiO-octa y el NiO-tetra. Está hipótesis se ve reforzada por los resultados obtenidos con los 
catalizadores Ni:Al-67-F y Ni:Al-M-67-F, que presentan porcentajes de estas especies  
(NiO-octa + NiO-tetra) muy superiores a los del Ni:Al-N-67-F, un 74 y un 58 %, 
respectivamente, y con los que la producción de carbono aumenta considerablemente. 
Además, la mayor producción de carbono, 7,4 gC·gcat
-1, se obtiene precisamente con el 
catalizador Ni:Al-67-F que es el que presenta el mayor porcentaje de estas especies. 
Por lo tanto, y a la espera de los resultados derivados de la caracterización del material 
carbonoso producido con cada catalizador y que revelan la calidad del mismo, la utilización de 
una alúmina con una elevada SBET, VP y TMP no ha conseguido mejorar el comportamiento del 
catalizador Ni:Al-67-F en la DCB, sobre todo en lo que a producción de carbono se refiere. Por 
una parte, el tamaño de cristalito del catalizador reducido es mayor que el del catalizador de 
referencia y por otra, se produce una disminución del porcentaje que representan las especies 
de NiO con una interacción media con el soporte. Sin embargo, las propiedades texturales de 
la Al2O3-M, la convierten en un soporte muy interesante para la síntesis de catalizadores 
soportados que contengan un menor contenido de fase activa. Precisamente, en el capítulo 6 
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se muestran los resultados obtenidos con un catalizador de Ni soportado sobre distintas 
alúminas, entre ellas la Al2O3-M.  
4.5. Adición de Cu como dopante 
En estudios anteriores realizados por el grupo de investigación [202], se observó que la 
adición de pequeñas cantidades de Cu (6 % molar) permite mejorar la dispersión y la 
reducibilidad de la fase activa aumentando la estabilidad y la producción de carbono. Además, 
la utilización de este metal como dopante en catalizadores de Ni ha sido ampliamente 
estudiada en distintas reacciones [246] y en algunos casos ha permitido aumentar 
considerablemente la producción de carbono [247]. 
De nuevo, con el objetivo de mejorar la actividad, estabilidad y producción de carbono del 
catalizador, se estudió la adición de una pequeña cantidad de Cu. Como se ha visto 
anteriormente, el catalizador Ni:Al-M-67-F no mejora los resultados obtenidos con el 
catalizador de referencia, y por ello el estudio de la adición de Cu como dopante se realiza 
partiendo del catalizador Ni:Al-67-F. 
4.5.1. Caracterización del catalizador 
Para determinar el efecto del Cu en la DCB, se sintetizó un catalizador con una relación 
molar Ni:Cu:Al igual a 60:7:33, preparado a partir de los nitratos correspondientes mediante el 
método de fusión descrito en el capítulo 2. 
Tabla 4.8- Propiedades texturales (SBET, VP y TMP) y tamaño medio de cristalito de NiO/Ni (dNiO/Ni) de 
los catalizadores Ni:Al-67-F y Ni:Cu:Al-60-F, tanto calcinados como reducidos. 
 
SBET (m
2·g-1) VP (cm
3·g-1) TMP (nm) dNiO/Ni (nm) 
Ni:Al-67-F_c 113 0,145 5,7 9,1 
Ni:Cu:Al-60-F_c 109 0,136 4,5 8,3 
Ni:Al-67-F_r 98 0,162 6,6 10,9 
Ni:Cu:Al-60-F_r 98 0,154 4,7 13,4 
 
En la Tabla 4.8 se muestran las propiedades texturales del catalizador Ni:Cu:Al-60-F, junto 
con las del catalizador de referencia para estudiar las posibles diferencias provocadas por la 
adición de Cu. Tanto los catalizadores calcinados como los catalizadores reducidos, presentan 
una SBET, un VP y un TMP cuyos valores son muy similares entre sí. Además, las isotermas de 
adsorción del catalizador Ni:Cu:Al-60-F, tanto calcinado como reducido, son de tipo IV y 
prácticamente idénticas a las del catalizador de referencia. Por este motivo, no se han 
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mostrado. Por lo tanto, desde el punto de vista de las propiedades texturales la adición de Cu 
no provoca cambios significativos. 
En lo que respecta a la caracterización mediante difracción de rayos X, el catalizador 
Ni:Cu:Al-60-F, tanto en su estado calcinado como reducido, presenta un difractograma en el 
que solo se observan picos de difracción asociados al NiO o al Ni (Figura 4.20.a). No se observa 
ningún pico asociado al CuO o Cu. Además, no existen diferencias con respecto a los 
difractogramas del catalizador Ni:Al-67-F ni variaciones significativas del tamaño medio de 
cristalito de NiO o Ni (Tabla 4.8). Dado que el Cu y el Ni presentan la misma estructura 
cristalina, cúbica centrada en las caras, es probable que el Cu se incorpore a la red cristalina 
del Ni, formando así una solución sólida. En tal caso, al presentar el Cu un tamaño de celda 
(3,608 Å) mayor que el Ni (3,517 Å), el tamaño de celda del catalizador Ni:Cu:Al-60-F debería 
ser mayor que el del catalizador Ni:Al-67-F [248], que es precisamente lo que ocurre, siendo 
sus valores 3,5376 y 3,5256 Å, respectivamente. 
 
Figura 4.20- (a) Difractogramas de los catalizadores reducidos y (b) TPR de los catalizadores calcinados. 
Otra de las técnicas utilizadas para determinar las características de los catalizadores es la 
reducción a temperatura programada. Los perfiles TPR de ambos catalizadores se muestran en 
la Figura 4.20.b junto con el perfil del NiO. En este caso, sí que se observa una gran diferencia 
entre el catalizador de referencia y el catalizador dopado con Cu, sobre todo a bajas 
temperaturas. La adición de Cu provoca que el pico asociado a partículas de NiO que no 
interaccionan con la alúmina se desplace a menores temperaturas (350 °C → 200 °C). Este 
fenómeno está relacionado con la formación de defectos y dislocaciones en la red cristalina del 
Ni debido a la incorporación del Cu [247]. Resultados similares fueron observados por Li et al. 
[249]. Sin embargo, los perfiles TPR de ambos catalizadores a temperaturas superiores a  
500 °C son muy similares.  
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Para finalizar con la caracterización del catalizador Ni:Cu:Al-60-F, se muestran en la  
Figura 4.21 dos micrografías TEM del catalizador reducido. Como en el caso del catalizador 
Ni:Al-67-F (Figura 4.4), se observan dos tipos de partículas diferentes. Por una parte, se tiene 
un conjunto de partículas aglomeradas que presentan tamaños elevados (50-500 nm) y por 
otra, partículas soportadas sobre la alúmina cuyos tamaños son más pequeños (5-50 nm). 
Desde el punto de vista morfológico no existen grandes diferencias entre ambos catalizadores, 
aunque el tamaño de las partículas del catalizador Ni:Cu:Al-60-F_r es aparentemente mayor 
que el de las partículas del catalizador de referencia.  
 
Figura 4.21- Micrografías TEM del catalizador Ni:Cu:Al-60-F_r. 
4.5.2. Comportamiento del catalizador en la DCB 
Para comparar las prestaciones del catalizador Ni:Cu:Al-60-F con las del catalizador de 
referencia, se llevaron a cabo experimentos en unas condiciones de operación “suaves” (baja 
temperatura, 600 °C, baja velocidad espacial, 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2 intermedia, 60:40) 
y en unas condiciones de operación “moderadas” (temperatura media, 700 °C, alta velocidad 
espacial, 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2 intermedia, 60:40). 
Tabla 4.9- Conversión de CH4 y CO2 (5 min), ratio H2:CO (5min), factor de sostenibilidad y 
producción de carbono en función del catalizador, la temperatura y la velocidad espacial.  
Ratio CH4:CO2= 60:40. 
Temp.  
(°C) 
V.E. 
(LN·gcat
-1·h-1) 
Catalizador 
ΧCH4 
(%) 
ΧCO2 
(%) 
ratio  
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
600 30 
Ni:Al-67-F 50,9 62,4 1,44 0,90 8,8 
Ni:Cu:Al-60-F 35,2 56,8 1,06 1,11 7,3 
700 120 
Ni:Al-67-F 64,0 76,2 1,15 0,57 7,4 
Ni:Cu:Al-60-F 59,4 75,4 1,15 0,49 12,1 
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Con respecto a los resultados obtenidos en unas condiciones de operación suaves (600 °C y 
30 LN·gcat
-1·h-1), se observan ciertas diferencias entre el catalizador de referencia y el catalizador 
dopado con Cu. Al inicio del experimento (5 min), las conversiones de CH4 y CO2 obtenidas con 
el catalizador Ni:Cu:Al-60-F son inferiores a las obtenidas con el catalizador Ni:Al-67-F  
(Tabla 4.9), sobre todo la de CH4. Esto provoca que el valor de la ratio H2:CO obtenido con el 
catalizador Ni:Cu:Al-60-F (1,06) sea muy inferior al obtenido con el catalizador Ni:Al-67-F 
(1,44). Estos resultados sugieren que el catalizador dopado con Cu presenta, por lo menos al 
inicio del experimento, una menor capacidad para descomponer CH4. 
Dado que la actividad del Cu para la descomposición de hidrocarburos es limitada o nula 
[250], los resultados obtenidos podrían estar relacionados con la composición del catalizador, 
ya que el Ni:Cu:Al-60-F contiene una menor cantidad de Ni que el catalizador de referencia. 
Para comprobar esta hipótesis, se representó la evolución de (-rCH4) con respecto al tiempo por 
gramo de catalizador (Figura 4.22.a) y por gramo de Ni (Figura 4.22.b). En el último caso, las 
diferencias entre ambos catalizadores a 600 °C disminuyen con el paso del tiempo e incluso a 
partir de los 120 minutos de reacción son inexistentes. Sin embargo, durante los primeros 
minutos se sigue observando una menor (-rCH4). Este periodo de inducción se observa mejor 
cuando se representa (rC) frente al tiempo (Figura 4.22.c y Figura 4.22.d). Mientras que en el 
caso del catalizador Ni:Al-67-F, (rC) disminuye ligeramente conforme aumenta el tiempo de 
reacción, con el catalizador Ni:Cu:Al-60-F se produce un incremento progresivo del valor de (rC) 
durante los primeros 30 minutos y posteriormente se estabiliza. Por lo tanto, se puede 
descartar que las diferencias observadas se deban exclusivamente a la composición del 
catalizador. Otra posibilidad consiste en asociar este periodo de inducción a una reducción 
progresiva del catalizador Ni:Cu:Al-60-F conforme transcurre la reacción puesto que es el Ni 
metálico, y no el NiO, la fase activa. Sin embargo, de acuerdo con los resultados obtenidos tras 
caracterizar el catalizador mediante XRD (Figura 4.20.a), en los que el catalizador  
Ni:Cu:Al-60-F_r no presentaba picos característicos de NiO, y TPR (Figura 4.20.b), donde los 
perfiles mostraban que el catalizador Ni:Cu:Al-60-F es más fácilmente reducible que el 
catalizador Ni:Al-67-F, esta posibilidad queda descartada. Por otra parte, existen estudios que 
afirman que al inicio de la reacción, la superficie de los catalizadores Ni-Cu es rica en Cu, dado 
que este metal tiende, de forma natural, a segregar a la superficie de los mismos [250-252]. 
Este fenómeno provoca que exista una menor concentración de centros activos de Ni en la 
superficie y que por lo tanto, dado que el Cu no es activo, se obtengan menores conversiones 
de CH4 que con el catalizador sin dopar. Sin embargo, conforme transcurre la reacción, la gran 
interacción entre el CH4 y el Ni provoca una migración de los átomos de Ni a la superficie del 
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catalizador que genera un aumento de los centros activos y un incremento de la conversión de 
CH4 [251]. La ocurrencia de este fenómeno explica perfectamente los resultados obtenidos. 
 
Figura 4.22- Evolución de (-rCH4) expresado por (a) gramo de catalizador y (b) gramo de Ni y evolución de 
(rC) expresado por (c) gramo de catalizador y (d) gramo de Ni en función de la temperatura y del 
catalizador. V.E. = 30 (600 °C) o 120 (700 °C) LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
A diferencia de los resultados obtenidos a 600 °C, los obtenidos en unas condiciones de 
operación moderadas (700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1) con ambos catalizadores son muy similares. La 
conversión de CH4 al inicio del experimento con el catalizador dopado (59,4 %) es ligeramente 
inferior a la obtenida con el catalizador de referencia (64,0 %), aunque en este caso, es muy 
posible que la diferencia se deba a la menor concentración de Ni en el catalizador Ni:Cu:Al-60-
F dado que, al representar los resultados por gramo de Ni, los valores de (-rCH4) obtenidos son 
incluso ligeramente superiores (Figura 4.22.b)1. Además, la conversión de CO2 y la ratio H2:CO 
obtenidas con ambos catalizadores son también muy similares (Tabla 4.9). Por lo tanto, en 
estas condiciones de operación no se da la situación observada anteriormente en la que 
                                                           
1 : Es posible que las pequeñas diferencias observadas entre los valores de (-rCH4) obtenidos con ambos 
catalizadores estén relacionadas con el error experimental. 
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posiblemente se generaba una fase rica en Cu en la superficie del catalizador. De acuerdo con 
Khulbe et al. [246], la formación de una sola fase (solución sólida), en la que los átomos de Ni y 
Cu se distribuyen aleatoriamente, o de dos fases, una rica en Cu que predomina en la 
superficie del catalizador y una rica en Ni mayoritaria por debajo de la superficie, depende de 
las condiciones de operación. Desde el punto de vista termodinámico, la formación de una 
solución sólida está favorecida a altas temperaturas puesto que la energía libre de Gibbs está 
gobernada por el término de la entropía, mientras que a bajas temperaturas, el valor de dicho 
término disminuye y la aleación Ni-Cu se descompone en dos fases. Por lo tanto, podría ocurrir 
que al aumentar la temperatura hasta 700 °C y la velocidad espacial hasta 120 LN·gcat
-1·h-1, se 
impida la formación de una fase rica en Cu en la superficie. 
En lo que respecta a la evolución de (-rCH4) y (rC) con respecto al tiempo, ambos 
catalizadores presentan comportamientos similares (Figura 4.22.a y Figura 4.22.c). Sin 
embargo, en estas condiciones de operación se produce una desactivación catalítica 
importante que a 600 °C no se producía. Como se observa en la Figura 4.22.c y Figura 4.22.d, 
los valores de (rC) son muy superiores a los alcanzados a 600 °C y posiblemente tenga lugar un 
desequilibrio entre la velocidad de formación de carbono en la superficie y la velocidad de 
desaparición (formación de CO y de nanofilamentos de carbono) que resulta en una 
acumulación de carbono en la superficie del catalizador que progresivamente polimeriza hasta 
transformarse en carbono encapsulante. Pese a que la tendencia observada con ambos 
catalizadores es similar, existe una gran diferencia relacionada con la producción de carbono. 
Con el catalizador dopado con Cu se obtienen 12,1 gC·gcat
-1, mientras que con el catalizador 
Ni:Al-67-F la producción se reduce hasta 7,4 gC·gcat
-1 (Tabla 4.9). Esta diferencia se debe a que 
conforme aumenta el tiempo de reacción se produce una diferencia entre los valores de (rC) 
obtenidos (Figura 4.22.d), siendo en el caso del Ni:Cu:Al-60-F mayores.  
Por lo tanto, a 700 °C y desde el punto de vista de la actividad y estabilidad catalítica la 
adición de Cu no produce cambios significativos. Sin embargo, sí que existe una gran diferencia 
relacionada con la producción de carbono (Tabla 4.9). Estos resultados se corresponden, como 
se ha comentado anteriormente, con los observados por otros autores y serán discutidos con 
mayor detenimiento en el apartado correspondiente a la caracterización del material 
carbonoso.  
4.6. Caracterización del material carbonoso producido 
Como se ha comentado en el apartado introductorio, uno de los mayores retos del 
reformado seco de CH4 es el desarrollo de catalizadores que inhiban la formación de carbono. 
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Sin embargo, desde un punto de vista termodinámico, no es posible evitar su formación 
cuando se trabaja con ratios CH4:CO2 superiores a uno, situación que generalmente tiene lugar 
cuando se utiliza biogás como materia prima. Por este motivo, el principal objetivo de la DCB 
es la producción de nanofilamentos de carbono ya que estos materiales no son responsables 
directos de la desactivación de los catalizadores. De esta forma, la caracterización de los 
materiales producidos en los distintos experimentos es fundamental para entender cómo 
afectan las condiciones de operación del proceso y las características del catalizador al tipo de 
carbono producido y a sus propiedades. 
En este apartado se discute la caracterización de todos los materiales producidos en los 
experimentos de DCB comentados a lo largo de este capítulo. En todos los casos, los 
materiales carbonosos han sido caracterizados mediante adsorción de N2 a 77 K, difracción de 
rayos X (XRD, X-Ray Diffraction) y microscopía electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron 
Microscopy) y de transmisión (TEM, Transmission Electron Microscopy) con el objetivo de 
determinar sus propiedades texturales, estructurales y morfológicas. 
4.6.1. Influencia de las condiciones de operación. 
4.6.1.1. Ratio CH4:CO2 
En la Tabla 4.10 se muestran los datos obtenidos tras caracterizar las muestras generadas 
en los experimentos. Como se observa, las propiedades texturales (SBET, VP y TMP) y 
estructurales (d002 y LC) de los materiales carbonosos son muy similares entre sí y no es posible 
observar diferencias que puedan asociarse a la ratio CH4:CO2. Los materiales producidos se 
corresponden con materiales de carbono de tipo turbostrático que presentan unas isotermas 
de adsorción (no mostradas) de tipo IV con una histéresis H3 típicas de materiales 
mesoporosos. La única diferencia, aunque no muy importante, está asociada al diámetro de las 
nanofibras producidas (dNFC). Se aprecia que conforme aumenta la ratio CH4:CO2 tanto el 
diámetro medio de las nanofibras, como la desviación estándar, se reducen. 
Tabla 4.10- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la ratio 
CH4:CO2 en la DCB. Ni:Al-67-F, T= 700 °C, V.E.= 60 LN·gcat
-1·h-1. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Ratio  
CH4:CO2 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
50:50 94 0,300 15,5 0,340 6,2 25,2 27,0 ±12,4 
60:40 95 0,325 16,1 0,340 6,1 21,8 23,0 ±7,5 
70:30 94 0,290 15,1 0,340 5,9 20,4 20,4 ±7,5 
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Estos resultados son semejantes a los observados en el caso de los diámetros de los 
nanofilamentos producidos en la DCM y la DCB, puesto que al aumentar la concentración de 
CO2 se produce un aumento del dNFC. Anteriormente, se ha comentado que tanto el efecto 
enfriador del CO2, derivado de la endotermicidad de la inversa de la reacción de Boudouard 
que reduce la movilidad del Ni, como el menor gradiente de concentración de carbono 
conforme disminuye la concentración de CH4 debido a una menor (-rCH4) y a una mayor (-rCO2), 
pueden provocar una menor elongación de las partículas del catalizador de Ni que resulta en 
partículas de mayor tamaño y por lo tanto en nanofilamentos con un mayor diámetro. 
Además, y como ocurría en la comparación entre los materiales producidos en la DCM y la 
DCB, se aprecia una relación entre el tamaño medio de cristal de Ni y el diámetro medio de las 
nanofibras, que en este caso presentan valores muy similares. 
 
Figura 4.23- Micrografías TEM de las NFC producidas en el estudio de la ratio CH4:CO2. (a) 50:50,  
(b) 60:40, (c) y (d) 70:30. Ni:Al-67-F, T=700 °C y V.E.=60 LN·gcat
-1·h-1. 
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Como se ha explicado anteriormente, trabajar con ratios CH4:CO2>1 supone la 
desactivación del catalizador y esta es tanto mayor cuanto mayor es la ratio CH4:CO2 de la 
corriente utilizada. Dicha desactivación se ha asociado a una posible acumulación de carbono y 
posterior polimerización en la superficie activa de las partículas de Ni que imposibilita la 
adsorción y descomposición del CH4 debido al bloqueo de los centros activos. A través del 
estudio TEM ha sido posible confirmar dicha teoría puesto que en la muestra carbonosa 
producida con una ratio CH4:CO2=50:50 no se observa la formación de carbono de tipo 
encapsulante en la superficie activa de las partículas (Figura 4.23.a), permitiendo que la 
reacción tenga lugar de forma estable (Figura 4.15). Sin embargo, con ratios CH4:CO2 iguales a 
60:40 o 70:30 se observa el recubrimiento de la superficie activa por carbono grafítico de tipo 
encapsulante (Figura 4.23.b y Figura 4.23.c). 
 
Figura 4.24- Micrografías TEM de nanofibras tipo parallel. Ni:Al-67-F, T= 700 °C, V.E.= 60 LN·gcat
-1·h-1 y 
ratio CH4:CO2= 50:50.  
Con respecto a la morfología de los nanofilamentos de carbono, en las condiciones de 
operación analizadas (700 °C y 60 LN·gcat
-1·h-1), se obtiene el mismo tipo de estructuras 
independientemente de la ratio CH4:CO2 utilizada. En la Figura 4.23.d se muestra, a modo de 
ejemplo representativo, los dos tipos de estructuras diferentes que se observan: nanofibras de 
carbono de tipo fishbone y nanofibras de tipo parallel. Este último tipo de nanofibras se 
caracteriza porque las capas grafénicas se orientan mayoritariamente de forma paralela al eje 
de la nanofibra. Algunos autores consideran que este tipo de estructuras se corresponde con 
nanotubos de carbono de pared múltiple. Sin embargo, en este trabajo se ha preferido 
denominarlas como nanofibras tipo parallel puesto que existen zonas de la nanofibra que 
presentan defectos como la presencia de capas grafénicas no paralelas (Figura 4.24.a), 
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orientadas como en las nanofibras tipo fishbone, o la unión de dichas capas grafénicas por el 
centro de la nanofibra dando lugar a loops (Figura 4.24.b). Además, es necesario recalcar que 
estos dos tipos de estructuras no se corresponden con dos tipos de nanofibras diferentes. 
Dado que la orientación de la capas grafénicas que forman parte de la nanofibra depende de la 
orientación de las paredes de la base de la particula a partir de la cual se forman, es muy 
probable que la observación de un tipo de estructura u otro dependa de los cambios 
morfologicos que sufren dichas partículas. Es decir, al inicio del experimento, cuando la 
partícula no ha sido muy deformada, predominará una orientación tipo fishbone mientras que 
conforme transcurre la reacción, y en función de las condiciones de operación, la particula será 
elongada dando lugar a la formación de capas grafénicas paralelas. 
4.6.1.2. Velocidad espacial 
La segunda variable de operación analizada es la velocidad espacial. Desde el punto de 
vista del tipo de nanofibras que se producen, no es posible apreciar diferencias significativas 
relacionadas con la velocidad espacial. En las condiciones de operación estudiadas (700 °C y 
ratio CH4:CO2=60:40) se observa en todos los casos zonas de las nanofibras en las que las capas 
grafénicas se disponen siguiendo una orientación tipo fishbone y zonas con una orientación 
tipo parallel (Figura 4.25), cuya distribución de diámetros es muy similar (Tabla 4.11) y no 
permite apreciar, por mínima que sea, ninguna tendencia en función del valor de la velocidad 
espacial. 
 
Figura 4.25- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la velocidad espacial.  
(a) 30 y (b) 120 LN·gcat
-1·h-1. Ni:Al-67-F, T= 700 °C y ratio CH4:CO2= 60:40. 
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Además, en la Tabla 4.11 se incluyen los resultados obtenidos tras caracterizar los 
materiales carbonosos producidos en los distintos experimentos. En lo relativo a las 
propiedades texturales de estos materiales, es necesario indicar que están formados por el 
carbono generado durante la reacción y el catalizador alimentado al inicio de la misma y por lo 
tanto, sus propiedades dependen de la producción de carbono (gC·gcat
-1). Si la cantidad 
producida es elevada, la influencia del catalizador en las propiedades finales del material será 
mínima, mientras que si la producción es baja la influencia del catalizador será relevante.  
Aunque la tendencia no es muy clara, se observa un ligero aumento del valor de las 
propiedades texturales de las muestras carbonosas, especialmente del volumen de poros, 
conforme aumenta la velocidad espacial. Como se ha comentado anteriormente, la formación 
de meso y macroporos en este tipo de muestras se produce por el entrecruzamiento de los 
nanofilamentos [181] y por lo tanto, es de esperar que el tamaño de los espacios generados 
por dicho entrecruzamiento se reduzca a medida que los nanofilamentos van creciendo, dando 
lugar a agregados más densos. Por este motivo, muestras con una producción de carbono 
elevada, como la obtenida a 60 LN·gcat
-1·h-1, presentan un volumen de poros menor que 
muestras con una producción de carbono intermedia (muestra obtenida a 120 LN·gcat
-1·h-1). Por 
su parte, en aquellas muestras en las que la producción de carbono no es muy elevada 
(muestra obtenida a 30 LN·gcat
-1·h-1), la cantidad y el grado de entrecruzamiento de los 
nanofilamentos es bajo, dando lugar a muestras con menos espacios y con valores de VP más 
bajos. 
Tabla 4.11- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la velocidad 
espacial en la DCB. Ni:Al-67-F, T=700 °C y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM TGA-ox 
V.E. 
(LN·gcat
-1·h-1) 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC gC·gcat
-1 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm (-) 
30 81 0,271 15,8 0,341 6,6 17,9 20,6 ±8,3 4,0 
60 95 0,325 16,1 0,340 6,1 21,8 23,0 ±7,5 9,2 
120 95 0,431 22,0 0,338 6,2 28,4 19,9 ±7,6 7,4 
 
Por otra parte, de acuerdo con los valores de d002 que se muestran en la Tabla 4.11, las 
muestras carbonosas presentan un mayor carácter grafítico conforme aumenta la velocidad 
espacial. Valores elevados de d002 suelen asociarse a materiales de carbono de tipo 
turbostrático altamente desordenados como las nanofibras, mientras que valores bajos de d002 
son característicos de materiales de carbono altamente ordenados, casi grafíticos, como los 
que recubren las partículas catalíticas encapsulándolas [242]. Este segundo tipo de materiales 
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son responsables de la desactivación de los catalizadores y precisamente las muestras que 
presentan menores valores de d002 fueron obtenidas en los ensayos que presentaron un mayor 
grado de desactivación (S.F.CH4, Tabla 4.4). 
4.6.1.3. Temperatura 
La última variable de operación estudiada es la temperatura. En este caso, a partir del 
estudio TEM, se observan diferencias significativas entre las distintas muestras.  
 
Figura 4.26- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la temperatura.  
(a) y (b) 600 °C y (c) y (d) 700 °C. Ni:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
En primer lugar, es necesario diferenciar entre la producción de carbono (gC·gcat
-1) que se 
alcanza en unas determinadas condiciones de operación y el tipo de carbono que se genera 
(amorfo, nanofilamentos, encapsulante, etc.). A 600 °C se alcanza la mayor producción de 
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carbono (8,8 gC·gcat
-1, Tabla 4.5) y dicho carbono se deposita mayoritariamente en forma de 
nanofilamentos que presentan un diámetro medio de 32,8 ±10,6 nm (Tabla 4.12). Debido a la 
forma de la partícula (Figura 4.26.a), las capas grafénicas se disponen con una orientación de 
tipo fishbone que en algunos casos, presentan un hueco interno provocado por el 
alargamiento de la base de la partícula (Figura 4.26.b). Además, la ausencia de carbono en la 
superficie de las mismas provoca que, en estas condiciones de operación, la estabilidad del 
catalizador sea elevada (S.F.CH4=0,90, Tabla 4.5). Aunque en la Figura 4.26.a no se aprecia este 
hecho, se han mostrado anteriormente micrografías obtenidas a 600 °C en las que se 
apreciaba claramente la ausencia de carbono de tipo encapsulante (Figura 4.8.c y  
Figura 4.10.b). A 700 °C, la producción de carbono es también elevada aunque algo menor que 
a 600 °C (6,8 gC·gcat
-1, Tabla 4.5) y de nuevo se presenta principalmente en forma de 
nanofilamentos de carbono con un diámetro medio de 20,6 ±8,3 nm, aunque en este caso, 
debido a la forma tipo pera de las partículas se obtiene una mezcla de orientaciones de tipo 
fishbone y de tipo parallel (Figura 4.26.c y Figura 4.26.d). Además, a esta temperatura, las 
partículas catalíticas presentan un ligero grado de encapsulamiento que provoca una caída de 
la estabilidad catalítica con respecto al ensayo llevado a cabo a 600 °C (S.F.CH4=0,75, Tabla 4.5). 
En esta línea, y de acuerdo con lo publicado por Figueiredo [253], un aumento de la 
temperatura puede tener un efecto negativo en la estabilidad del catalizador puesto que la 
velocidad de nucleación y formación de carbono de tipo encapsulante aumenta conforme 
aumenta la temperatura.  
Tabla 4.12- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la 
temperatura en la DCB. Ni:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1, CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Temp. 
(°C) 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
600 86 0,294 16,6 0,339 6,8 26,1 32,8 ±10,6 
700 81 0,271 15,8 0,341 6,6 17,9 20,6 ±8,3 
800 54 0,162 13,9 0,336 9,4 29,4 27,7 ±9,7 
900 32 0,100 15,9 0,336 12,6 38,9 46,0 ±31,1 
 
Al incrementar la temperatura hasta 800 °C, el cambio más evidente está relacionado con 
la producción (3,0 gC·gcat
-1, Tabla 4.5) y el tipo de carbono que se genera. Se observa una menor 
proporción de nanofilamentos de carbono y una mayor proporción de partículas recubiertas 
por carbono de tipo encapsulante que en los casos anteriores (Figura 4.27.b). Además, a esta 
temperatura no se observan zonas de las nanofibras en las que las capas grafénicas se 
dispongan con una orientación de tipo fishbone y predominan las nanofibras con una 
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estructura tipo parallel (Figura 4.27.a) cuyo diámetro medio es de 27,7 ±9,7 nm. A diferencia 
del material que se obtiene a 700 °C, en este caso las nanofibras tipo parallel presentan un 
mayor número de defectos. Finalmente, a 900 °C, la producción de carbono se reduce hasta 
los 2,3 gC·gcat
-1. Además, la proporción de nanofilamentos de carbono decrece drásticamente y 
predominan las partículas recubiertas por carbono de tipo encapsulante (Figura 4.27.d). 
Aunque su proporción es mínima, las nanofibras que se generan son de tipo parallel, con 
numerosos defectos en su estructura (Figura 4.27.c) y con un diámetro medio de 46,0 ±31,1 
nm, mayor al del resto de muestras. Debido a la poca cantidad de nanofibras de carbono 
generadas a esta temperatura, la muestra utilizada para calcular el valor medio fue pequeña y 
tan solo sirve como referencia para tener un orden de magnitud. 
 
Figura 4.27- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la temperatura.  
(a) y (b) 800 °C y (c) y (d) 900 °C. Ni:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
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A modo de resumen, se muestran en la Tabla 4.12 las características más importantes de 
los materiales carbonosos recuperados tras el estudio de la temperatura en la DCB. Se observa 
claramente como un aumento de la temperatura provoca una disminución de la SBET y del VP. 
Como se ha comentado anteriormente, la porosidad de los materiales formados por 
nanofilamentos de carbono está asociada al entrecruzamiento de los mismos. De esta forma, 
parámetros como la producción y el tipo de carbono que se genera (nanofilamentos o carbono 
de tipo encapsulante) determinan las propiedades texturales del material recuperado tras los 
ensayos. En estos casos, al aumentar la temperatura, se produce tanto una disminución de la 
producción de carbono (Tabla 4.5) como de la proporción de nanofilamentos con respecto a 
partículas recubiertas por carbono encapsulante, lo que provoca que los valores de la SBET y del 
VP se reduzcan. 
Por otra parte, un incremento de la temperatura de reacción se traduce en un aumento 
del carácter grafítico de los materiales carbonosos producidos, dado que los valores de d002 se 
aproximan progresivamente al valor teórico del grafito, 0,3354 nm. Además, se aprecia 
también un aumento del valor de LC que posiblemente está relacionado con el aumento de la 
proporción de partículas recubiertas por carbono de tipo encapsulante conforme aumenta la 
temperatura  (Figura 4.27.d). 
Por último, en la Tabla 4.12 se recoge el tamaño medio de cristalito de Ni. Como se ha 
comentado anteriormente, destaca que a 700 °C el tamaño sea inferior que a 600 y 800 °C. 
Para intentar explicar este comportamiento es necesario considerar dos aspectos: el proceso 
de crecimiento de los nanofilamentos y el efecto de la sinterización asociado a la temperatura. 
Al aumentar la temperatura de 600 a 700 °C se observa, junto a una orientación de las capas 
grafénicas de tipo fishbone, una nueva orientación denominada parallel. Este nuevo tipo de 
estructura se forma debido al alargamiento que sufren las partículas de Ni durante el 
crecimiento de los nanofilamentos ya que provoca que el ángulo que forman las capas 
grafénicas con respecto al eje de crecimiento de la nanofibra se reduzca considerablemente. 
Como consecuencia de este alargamiento, se producen cambios en el tamaño de los planos de 
los cristales de Ni, como por ejemplo una disminución del tamaño de la sección transversal de 
la partícula, que deriva en una disminución del tamaño medio de cristal de Ni. Este fenómeno 
provoca además que el diámetro medio de los nanofilamentos también se reduzca  
(Tabla 4.12). Por otra parte, al aumentar la temperatura de reacción hasta los 800 °C, se 
observa que tanto el tamaño medio de cristalito de Ni como el diámetro medio de los 
nanofilamentos vuelve a aumentar. Lo mismo ocurre al aumentar la temperatura hasta los 900 
°C. Es posible que a partir de 800 °C, el efecto de la sinterización sea importante lo que 
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provoca que el tamaño del cristal de Ni aumente. Además, a estas temperaturas la proporción 
de partículas encapsuladas es mayor y estas partículas suelen presentar mayores tamaños que 
las que dan lugar a nanofilamentos de carbono. En cualquier caso, se sigue apreciando cierta 
relación entre el tamaño medio de cristalito y el diámetro medio de los nanofilamentos. 
4.6.2. Influencia del promotor textural  
Como se ha comentado anteriormente, tanto el método de preparación como el promotor 
textural utilizado afectan considerablemente a las propiedades finales del catalizador y a su 
comportamiento en la DCB. Una vez caracterizados los materiales carbonosos producidos con 
dichos catalizadores, también es posible observar ciertas diferencias. 
Tabla 4.13- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la influencia 
del promotor textural en la DCB. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Catalizador 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 95 0,431 22,0 0,338 6,2 28,4 19,9 ±7,6 
Ni:Al-M-67-F 91 0,324 17,6 0,336 6,9 29,3 16,9 ±6,9 
Ni:Al-N-67-F - - - 0,335 17,4 60,6 - 
 
Si comparamos el material obtenido con el catalizador de referencia, Ni:Al-67-F, con el 
obtenido con el catalizador Ni:Al-M-67-F, tanto sus propiedades texturales como los diámetros 
medios de las nanofibras son similares. Las únicas diferencias están asociadas a sus parámetros 
estructurales (Tabla 4.13) y revelan que el material producido con el catalizador Ni:Al-M-67-F 
presenta un mayor carácter grafítico que el producido con el catalizador  
Ni:Al-67-F, puesto que presenta un menor valor de d002 y un mayor valor de LC, aunque en este 
último caso las diferencias son mínimas. Este resultado está posiblemente asociado a una 
mayor proporción de partículas recubiertas por carbono de tipo encapsulante en la muestra 
producida con el catalizador Ni:Al-M-67-F (Figura 4.28.c) que con el catalizador Ni:Al-67-F 
(Figura 4.28.a), puesto que este tipo de carbono se caracteriza por su elevado carácter 
grafítico. Además, la formación de este tipo de estructuras está asociada a las especies de NiO 
tipo bulk con poca o nula interacción con el soporte y precisamente, el catalizador  
Ni:Al-M-67-F presenta un mayor porcentaje de estas especies que el catalizador de referencia, 
un 42 frente a un 26 % (determinado mediante TPR, Figura 4.19.b). En cuanto al tipo de 
nanofibras producidas, en ambos casos se obtiene una mezcla de nanofibras tipo fishbone y 
nanofibras tipo parallel, todas ellas con un hueco interno (Figura 4.28.b y Figura 4.28.d). 
CATALIZADORES MASIVOS DE NI EN LA DCB 
131 
 
Figura 4.28- Micrografías TEM de las muestras producidas en el estudio del promotor 
textural. (a) y (b) Ni:Al-67-F y (c) y (d) Ni:Al-M-67-F. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y  
ratio CH4:CO2= 60:40. 
Por su parte, el catalizador Ni:Al-N-67 no generó la cantidad de material suficiente  
(0,6 gC·gcat
-1) para analizarlo mediante adsorción de N2 a 77 K. Con la cantidad producida se 
analizó la muestra mediante XRD y TEM. El material obtenido presenta un mayor carácter 
grafítico que los materiales obtenidos con los otros catalizadores, dado que el valor de d002 es 
muy similar al valor teórico del grafito (0,3354 nm) y su Lc es bastante elevada (Tabla 4.13). A 
través del estudio TEM se pudo comprobar que con este catalizador la producción de 
nanofilamentos de carbono es mínima. Por este motivo no se realizó un estudio del diámetro 
medio de las mismas. En la Figura 4.29.a se comprueba que predominan las grandes partículas 
de catalizador encapsuladas por capas grafénicas, que son las responsables del elevado orden 
estructural del material carbonoso producido (valores de d002 y LC). Las pocas nanofibras que se 
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observan presentan estructuras de tipo fishbone (Figura 4.29.b) y tipo parallel como las 
observadas con los otros catalizadores. 
 
Figura 4.29- Micrografías TEM de la muestra producida en el estudio del promotor textural.  
Ni:Al-N-67-F. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
4.6.3. Influencia del Cu como dopante 
Los materiales de carbono producidos con el catalizador dopado con Cu presentan 
importantes diferencias con respecto a los materiales producidos con el catalizador Ni:Al-67-F. 
Estas diferencias están relacionadas principalmente con el tipo de nanofibras que se producen. 
En la Figura 4.30 se muestran las micrografías TEM de las muestras producidas con el 
catalizador Ni:Cu:Al-60-F en unas condiciones de operación suaves (Figura 4.30.a y  
Figura 4.30.b) y en unas condiciones moderadas (Figura 4.30.c y Figura 4.30.d).  
En unas condiciones suaves, 600 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1, se producen dos tipos de nanofibras 
diferentes en función del tamaño de la partícula catalítica. Las partículas pequeñas (20-30 nm) 
presentan una forma similar a la de un paralelepípedo cuya base parece plana aunque no se 
observa claramente en la micrografía (Figura 4.30.a). Este tipo de partículas generan 
nanofibras tipo platelet (Figura 4.30.a), que se caracterizan porque las capas grafénicas se 
orientan perpendicularmente al eje de crecimiento de la nanoﬁbra (α→ 180°). En cambio, las 
partículas grandes (100-300 nm) presentan formas heterogéneas y se observa que a partir de 
cada una de ellas surgen dos o más nanofilamentos. A este tipo de estructuras se las denomina 
de tipo octopus [250, 254] y han sido observadas previamente por otros autores al 
descomponer CH4 con catalizadores de Ni dopados con Cu [161, 247]. Según Reshetenko et al. 
[247], la adición de Cu provoca, en las partículas de gran tamaño, un incremento del número 
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de planos (111) que son precisamente los planos a partir de los cuales crecen las nanofibras. Se 
trataría de un proceso similar al que tiene lugar cuando se pasiva la superficie del catalizador 
con azufre [137] puesto que se obtienen el mismo tipo de estructuras. Tanto las nanofibras 
tipo platelet como las nanofibras tipo octopus son estructuras totalmente diferentes a las 
obtenidas con el catalizador de referencia que, en estas condiciones de operación, genera 
principalmente nanofibras tipo fishbone como se ha mostrado en la Figura 4.26.a y  
Figura 4.26.b. 
 
Figura 4.30- Micrografías TEM de las muestras producidas en el estudio del efecto del Cu como dopante 
en función de la temperatura (a) y (b) 600 °C y (c) y (d) 700 °C. Ni:Cu:Al-60-F y ratio CH4:CO2= 60:40. 
En unas condiciones de operación moderadas, 700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1, se observa la 
formación de los dos tipos de nanofibras que se ha comentado anteriormente, aunque en este 
caso, la proporción de nanofibras formadas a partir de partículas pequeñas es mucho menor 
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(Figura 4.30.c). Con respecto al diámetro que presentan las nanofibras de tipo octopus, se 
aprecian dos situaciones diferentes. En la Figura 4.30.c, el diámetro de las nanofibras coincide 
con el tamaño de la partícula. No obstante, en la Figura 4.30.d las nanofibras son más 
pequeñas que la partícula de catalizador. En cualquier caso, las estructuras producidas con el 
catalizador Ni:Cu:Al-60-F son también diferentes a las producidas con el catalizador de 
referencia, que en estas condiciones de operación generaba una mezcla de nanofibras tipo 
fishbone y nanofibras tipo parallel como se muestra en la Figura 4.25.c, Figura 4.28.a y  
Figura 4.28.b. 
En la Tabla 4.14 se recogen las propiedades de las nanofibras obtenidas tras caracterizar 
los materiales de carbono producidos en el estudio de la influencia del Cu como dopante. A 
raíz de los resultados obtenidos, la adición de Cu no parece tener una influencia muy 
importante en las propiedades texturales y estructurales de los materiales, aunque se observa 
un ligero incremento de la SBET, una pequeña disminución del valor d002 y un suave aumento 
del valor LC, en línea con los resultados obtenidos por Reshetenko et al. [247].  
Tabla 4.14- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la influencia 
del Cu como dopante en la DCB. Ratio CH4:CO2=60:40. 
 
 Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Catalizador Temp. 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 
600 °C 
86 0,294 16,6 0,339 6,8 26,1 32,8 ±10,6 
Ni:Cu:Al-60-F 115 0,288 15,0 0,337 7,4 22,3 44,7 ±33,2 
Ni:Al-67-F 
700 °C 
95 0,431 22,0 0,338 6,2 28,4 19,9 ±7,6 
Ni:Cu:Al-60-F 107 0,234 12,1 0,336 7,9 14,6 145,1 ±110,7 
 
Como se ha comentado anteriormente, en las muestras carbonosas producidas con el 
catalizador Ni:Cu:Al-60-F se observa la presencia de dos tipos de nanofilamentos cuyo 
diámetro depende del tamaño de las partículas de catalizador. A 600 °C, predominan las 
nanofibras de tipo platelet cuyo diámetro es similar al de las nanofibras producidas con el 
catalizador Ni:Al-67-F (Tabla 4.14). Sin embargo, la formación simultánea de nanofibras de tipo 
octopus de gran tamaño provoca que la desviación estándar sea muy superior. Por su parte, a 
700 °C, la elevada proporción de nanofibras de tipo octopus con diámetros superiores a los 
100 nm provoca que el diámetro medio de los nanofilamentos sea muy superior al obtenido 
con el catalizador de referencia. Además, en este caso la desviación estándar aumenta 
considerablemente siendo aproximadamente del 100 %.  
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Cabe destacar que en el caso de las muestras carbonosas producidas con el catalizador 
Ni:Cu:Al-60-F el tamaño de cristalito de Ni es inferior al de las muestras producidas con el 
catalizador de referencia y que además no existe una relación con el dNFC. Este resultado 
sugiere que las partículas de mayor tamaño son policristalinas puesto que la diferencia entre el 
tamaño de cristalito de Ni y el dNFC es más pronunciado a 700 que a 600 °C. El mismo 
fenómeno fue observado por otros autores. 
Finalmente, durante el estudio del comportamiento del catalizador Ni:Cu:Al-60-F se ha 
comentado que en unas condiciones de operación moderadas, 700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1, la 
producción de carbono es superior a la obtenida con el catalizador de referencia (Tabla 4.9) 
pese a que desde el punto catalítico, actividad y estabilidad, el comportamiento de los 
catalizadores es muy similar. Probablemente, la elevada proporción de nanofibras de tipo 
octopus que se obtienen en estas condiciones sea la responsable de este resultado, puesto 
que a partir de una sola partícula de catalizador surgen dos o más nanofibras de gran tamaño 
cuya estructura interna, aunque no es posible apreciarlo claramente en las micrografías 
mostradas, es maciza.  
4.7. Conclusiones 
A lo largo de este capítulo se han estudiado las diferencias entre la DCM y la DCB, la 
influencia de las condiciones de operación en el comportamiento del catalizador Ni:Al-67-F y el 
efecto que tienen el promotor textural así como la adición de pequeñas cantidades de Cu. A 
continuación, se exponen algunas de las conclusiones más importantes obtenidas en cada 
caso. 
Con respecto a los procesos de DCM y DCB, se ha observado que el CO2, presente en el 
biogás, aumenta considerablemente la estabilidad del catalizador ya que modifica los balances 
de carbono en la superficie del catalizador. La adsorción y disociación del CO2 genera especies 
oxigenadas que reaccionan con el carbono producido en la descomposición de CH4 reduciendo 
su acumulación y posterior polimerización, fenómeno que finaliza encapsulando y 
desactivando las partículas catalíticas. De esta forma, en la DCB es posible trabajar en 
condiciones de estabilidad catalítica con valores de (-rCH4) superiores a los de la DCM. Otra de 
las diferencias que provoca el CO2 contenido en el biogás está relacionada con la composición 
de los gases producidos tras la reacción. En la DCM se obtiene una corriente de gas formada 
por H2 y CH4 que no ha reaccionado, mientras que en la DCB se obtiene una mezcla de H2 y CO 
junto con el CH4 y el CO2 que no reaccionan. En cuanto a los materiales de carbono, en las 
condiciones de operación analizadas, 600 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1, se observa en ambos casos una 
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elevada proporción de nanofilamentos de carbono de tipo fishbone cuya única diferencia es 
que las producidas a partir de la DCM presentan un pequeño hueco interno y un menor 
diámetro que las producidas en la DCB, posiblemente como resultado de los cambios 
morfológicos que sufren las partículas catalíticas durante el crecimiento de los nanofilamentos. 
En cuanto a las propiedades texturales y estructurales de los materiales producidos, no se 
aprecian diferencias significativas entre los dos procesos. 
Con respecto a las condiciones de operación, durante el estudio de la influencia de las 
presiones parciales de CH4 y CO2 se ha podido comprobar que trabajar con una ratio CH4:CO2≤1 
permite mantener la estabilidad catalítica. Por su parte, al trabajar con ratios CH4:CO2>1 se 
produce un aumento del valor inicial de (-rCH4) y una disminución del de (-rCO2) que provoca una 
acumulación de carbono en la superficie del catalizador. Esta acumulación provoca el bloqueo 
de algunos de los centros activos y la desactivación del catalizador. Conforme transcurre la 
reacción, los valores de (-rCH4) y (-rCO2) tienden a igualarse hasta que se alcanza la estabilidad 
catalítica. Con respecto a los materiales de carbono, la ratio CH4:CO2 no influye de forma 
significativa en su morfología o en sus propiedades texturales y estructurales. 
Otra de las condiciones de operación analizadas es la velocidad espacial. El efecto de esta 
variable no afecta significativamente a las propiedades del material carbonoso producido. 
Desde el punto de vista catalítico, se observa una disminución de la XCH4 al aumentar el valor 
de este parámetro debido a que se reduce el tiempo de contacto entre el catalizador y los 
reactivos. También se obtienen menores valores de S.F.CH4, dado que al aumentar la velocidad 
espacial, el caudal alimentado es, para un mismo tiempo de reacción, superior y por lo tanto 
los cambios que tienen lugar en el catalizador (sinterización, encapsulamiento, etc.) se 
producen en un menor tiempo. 
La última condición de operación analizada es la temperatura. Este parámetro es el más 
influyente de todos. La DCB es un proceso endotérmico y por lo tanto, un aumento de la 
temperatura provoca un aumento de la XCH4 y de la (-rCH4) al inicio del experimento. Sin 
embargo, también provoca una disminución de la estabilidad catalítica que está relacionada 
con el tipo de carbono que se genera. A 600 y 700 °C predomina la formación de 
nanofilamentos de carbono y en estas condiciones la estabilidad catalítica es elevada. A 600° C 
se obtienen nanofibras de tipo fishbone mientras que al aumentar la temperatura hasta los 
700 °C, debido a los cambios morfológicos que sufren las partículas durante el crecimiento de 
los nanofilamentos, se obtienen además nanofibras de tipo parallel. A 800 °C, y especialmente 
a 900 °C, la proporción de carbono de tipo encapsulante aumenta considerablemente, lo que 
se traduce en una disminución de la estabilidad catalítica. Estos resultados tienen 
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implicaciones muy importantes porque demuestran que la producción de carbono no implica 
forzosamente la desactivación de los catalizadores. La formación de un tipo de carbono u otro 
depende de los balances relacionados con la concentración de carbono en la superficie de las 
partículas catalíticas que a su vez dependen de las velocidades de reacción de las especies 
involucradas en la formación y desaparición del carbono superficial.  
Otro de los aspectos analizados es la influencia que tiene el estado en el que se incorpora 
el promotor textural al nitrato de níquel durante la síntesis del catalizador. Se ha comprobado 
que el método de síntesis y el estado del promotor textural influyen considerablemente en el 
porcentaje que representan cada una de las especies de NiO en el catalizador: NiO tipo bulk, 
NiO-tetra y NiO-octa. La adición del promotor textural al nitrato de níquel en forma de una 
alúmina previamente preparada (Ni:Al-N-67-F y Ni:Al-M-67-F) provoca, con respecto al 
catalizador de referencia, una disminución del porcentaje de las especies de NiO responsables 
de la formación de nanofilamentos, es decir de las especies de NiO con una interacción media 
con el soporte (NiO-tetra y NiO-octa). No obstante, la utilización de una alúmina con una 
elevada SBET, VP y TMP como promotor textural (Al2O3-M) permite obtener un catalizador, 
Ni:Al-M-67-F, que pese a generar una menor cantidad de carbono, presenta una actividad y 
estabilidad catalítica similar a la del catalizador de referencia. Además, sus prestaciones son 
muy superiores a las del catalizador Ni:Al-N-67-F, sintetizado a partir de una alúmina 
preparada a partir de nitrato de aluminio,Al2O3-N. 
Finalmente, se ha analizado el comportamiento de un catalizador masivo de Ni dopado con 
Cu. Desde el punto de vista de la actividad y estabilidad catalítica, el catalizador Ni:Cu:Al-60-F 
presenta unos resultados similares a los obtenidos con el catalizador de referencia. No 
obstante, a 600 °C tiene lugar un periodo de inducción como resultado del decorado con Cu de 
la superficie de las partículas catalíticas. Por su parte, los materiales de carbono producidos 
presentan estructuras totalmente diferentes a las obtenidas con el catalizador Ni:Al-67-F. Con 
el catalizador dopado se obtiene una mezcla de nanofibras de tipo platelet y de tipo octopus, 
aumentando la proporción de estas últimas al aumentar la temperatura. Además, el hecho de 
que a partir de una partícula de catalizador de Ni se generen dos o más nanofilamentos de 
carbono, nanofibras de tipo octopus, provoca que a 700 °C la cantidad de carbono producido 
con el catalizador dopado sea mayor que con el catalizador de referencia. 
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A lo largo de este capítulo se presentan los resultados obtenidos con los catalizadores masivos 
basados en Fe y Co. Además, se incluyen también los resultados obtenidos con un catalizador bimetálico 
formado por Ni y Co. Para cada fase activa empleada, se muestran en primer lugar los datos de 
caracterización del catalizador tanto calcinado como reducido. A continuación, se analiza el efecto de las 
condiciones de operación (temperatura y velocidad espacial) en la actividad y estabilidad catalítica, 
composición de los gases de salida y producción de material carbonoso y se comparan los resultados 
obtenidos con los del catalizador Ni:Al-67-F. Finalmente, se caracteriza el material de carbono producido 
en los distintos experimentos y se analizan sus propiedades para relacionarlas con las del catalizador y 
las condiciones de operación.  
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Tanto el NiO como el Ni son materiales peligrosos para la salud de los humanos y para el 
medio ambiente. De acuerdo con el nuevo sistema de clasificación y etiquetado de los 
compuestos químicos [255], el NiO está considerado como cancerígeno de categoría 1 (H350i) 
y el Ni como cancerígeno de categoría 2 (H351). Además, ambos materiales son tóxicos para 
los órganos reproductores (H372). Por estos motivos, desde el punto de vista de los procesos 
catalíticos, existe un creciente interés en sustituir el Ni por otros metales alternativos o reducir 
su contenido lo máximo posible.  
En este contexto, se han sintetizado catalizadores masivos basados en metales alternativos 
al Ni como el Fe o el Co. Se han seleccionado estos metales dado que ambas fases activas han 
sido empleadas con éxito en procesos de descomposición de hidrocarburos [256, 257] y en 
estado reducido no suponen un peligro para la salud humana1. Adicionalmente, se sintetizaron 
tres catalizadores bimetálicos Ni-Co con el objetivo de reducir el contenido de Ni y obtener 
resultados similares. En distintas publicaciones se sugiere un efecto sinérgico entre ambos 
metales que da lugar a una mayor actividad y estabilidad catalítica en el reformado seco de 
CH4 (RSM) [79, 85, 200].  
5.1. Catalizador masivo de Fe 
La utilización de Fe como fase activa en el RSM no es muy extensa y los pocos estudios 
realizados muestran actividades y estabilidades muy inferiores a las obtenidas con otras fases 
activas como por ejemplo el Ni o el Co [40, 74, 258]. Tan solo cuando el Fe forma parte de un 
catalizador bimetálico, generalmente acompañado por el Ni, se obtiene un comportamiento 
adecuado [259, 260]. Pese a que su utilización como catalizador en el RSM no es muy común, 
su uso en la descomposición de CH4 ha sido ampliamente estudiado debido a la tendencia de 
este metal a formar nanotubos de carbono [170, 261]. Precisamente, por este mismo motivo, 
se decidió estudiar el comportamiento del Fe como catalizador en la descomposición catalítica 
de biogás (DCB). 
5.1.1. Caracterización del catalizador 
El catalizador de Fe utilizado, Fe:Al-67-F, ha sido sintetizado por el método de fusión (F), 
descrito anteriormente en el capítulo 2. La síntesis consiste en la mezcla simultánea de los 
nitratos de Fe y Al que posteriormente se calcina a 450 °C durante 8 horas. Como en el caso 
del catalizador Ni:Al-67-F, la relación molar Fe:Al es igual a 67:33. Dicho catalizador ha sido 
                                                           
1 : Aunque el Co3O4 es un cancerígeno de categoría 1 (H350i). 
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caracterizado tanto calcinado (Fe:Al-67-F_c) como reducido (Fe:Al-67-F_r) mediante diferentes 
técnicas de análisis y los resultados más importantes se presentan a continuación. 
Los difractogramas de los catalizadores Fe:Al-67-F_c y Fe:Al-67-F_r se muestran en la 
Figura 5.1. También se incluyen en dicha figura los difractogramas de un óxido de hierro 
(Fe2O3) y hierro metálico (Fe) para su comparación. Estos materiales fueron preparados 
siguiendo la misma ruta de síntesis que la utilizada para preparar los catalizadores Fe:Al-67-F_c 
y Fe:Al-67-F_r, con la única diferencia de que tan solo se utilizó Fe(NO3)3·9H2O durante su 
preparación. Los difractogramas del Fe2O3 y del catalizador Fe:Al-67-F_c son muy similares 
entre sí y revelan exclusivamente la presencia de Fe2O3 (JCPDS card n° 33-0664). Por su parte, 
los difractogramas del Fe y del Fe:Al-67-F_r son también muy similares y se observa en ambos 
casos la presencia de Feα (ferrita, JCPDS card n° 01-01267) con una estructura cristalina de tipo 
cúbica centrada en el cuerpo. Además, en el difractograma del catalizador Fe:Al-67-F_r se 
observan dos picos asociados a la formación de FeAl2O4 (JCPDS card n° 34-0192), aunque su 
intensidad es baja. 
 
Figura 5.1- Difractogramas de los catalizadores Fe:Al-67-F_c y Fe:Al-67-F_r y los materiales Fe2O3 y Fe. 
El tamaño medio de cristalito, calculado a partir de los difractogramas mostrados en la 
Figura 5.1, de los materiales Fe2O3 y Fe es 42,0 y 85,0 nm, respectivamente. Por su parte, los 
catalizadores Fe:Al-67-F_c y Fe:Al-67-F_r presentan unos tamaños medios de 11,7 y 57,6 nm. 
Se aprecia como la incorporación de un promotor textural, nitrato de aluminio, permite 
obtener, tras la etapa de calcinación, un catalizador con un tamaño de cristalito muy inferior al 
obtenido en ausencia de promotor. Tras el proceso de reducción, se produce un aumento del 
tamaño de cristalito aunque en el caso del catalizador Fe:Al-67-F_r el tamaño final es mucho 
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menor que en el caso del Fe (57,6 frente a 85,0 nm). Probablemente, este aumento del 
tamaño medio de cristalito se deba a la coalescencia de las partículas provocada por la mayor 
temperatura del proceso de reducción (750 °C) con respecto al de calcinación (450 °C). 
En el contexto del estudio de la reducibilidad de los catalizadores, en la Figura 5.2.a se 
muestran los perfiles TPR del Fe2O3 y del catalizador Fe:Al-67-F_c. En el perfil del Fe2O3, se 
observa un primer pico entre 250 y 350 °C, estrecho y bien definido, cuyo máximo aparece en 
torno a 310 °C. A continuación, entre 350 y 650 °C, se observa un segundo pico más ancho que 
el anterior y que además presenta una forma asimétrica. Este perfil es muy similar al obtenido 
por Berry et al. [262], aunque en este trabajo los picos están ligeramente desplazados hacia 
temperaturas más bajas. El mecanismo comúnmente aceptado para la reducción del Fe2O3 
(hematita) consiste en dos etapas: 3Fe2O3 → 2Fe3O4 → 6Fe. Sin embargo, existen autores que 
sugieren un mecanismo que integra tres etapas: 3Fe2O3 → 2Fe3O4→ 6FeO → 6Fe [263]. En el 
XRD del Fe2O3, el primer pico está asociado a la primera etapa de reducción del Fe (III) a Fe (II-
III): 3Fe2O3 → 2Fe3O4. Por su parte, el segundo pico se debe a la reducción del Fe3O4 
(magnetita) a Fe metálico, que, por la forma asimétrica del pico, probablemente tenga lugar en 
dos etapas 2Fe3O4 → 6FeO → 6Fe. 
 
Figura 5.2- (a) Perfil TPR del catalizador Fe:Al-67-F_c y del Fe2O3 y (b) isotermas de adsorción del 
catalizador Fe:Al-67-F calcinado y reducido. 
Por su parte, en el perfil TPR del catalizador Fe:Al-67-F_c se observa, con respecto al perfil 
del Fe2O3, un desplazamiento de los picos a mayores temperaturas debido a la adición del 
promotor textural y a una posible interacción del mismo con la fase activa. En la zona de bajas 
temperaturas, 200-450 °C, se observa un solo pico cuyo máximo aparece a 360 °C y que se 
corresponde con la reducción de Fe2O3 a Fe3O4. En la zona de altas temperaturas 450-950 °C, 
se observa la presencia de lo que parecen tres picos cuyos máximos se sitúan a 625, 775 y  
900 °C. De acuerdo con Ren-Yuan et al. [264], durante la reducción de un catalizador de Fe 
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soportado sobre Al2O3 tienen lugar numerosas reacciones en las que intervienen: Fe2O3, Fe3O4, 
dos aluminatos de hierro (FeAlO3 y FeAl2O4) y Fe metálico. De forma simplificada, el 
mecanismo de reducción que estos autores proponen consiste en las siguientes etapas:  
3Fe2O3 → 2Fe3O4 → 6FeAl2O4 → 6Fe. Estos autores también sugieren la formación de FeAlO3, a 
partir de Fe2O3 y Fe3O4 (sin consumo de H2), que finalmente se reduce a Fe metálico. En el caso 
del catalizador Fe:Al-67-F_c, al tratarse de un catalizador masivo con un contenido de Fe 
considerablemente mayor al de Al, el segundo pico, cuyo máximo aparece a 625 °C, se 
corresponde probablemente con la reducción de las especies de Fe3O4 que presentan una nula 
o ligera interacción con la Al2O3 a Fe metálico. También es posible que en este rango de 
temperaturas se produzca la formación de FeAlO3. El tercer pico, cuyo máximo aparece a  
775 °C, puede estar relacionado con la reducción de FeAlO3 a Fe metálico o con la reducción de 
las especies de Fe3O4 con una fuerte interacción con la Al2O3 a FeAl2O4. Finalmente, el último 
pico, cuyo máximo aparece a 900 °C y que por las limitaciones del equipo de análisis aparece 
cortado, se debe a la reducción de FeAl2O4 a Fe metálico. 
Otro de los parámetros importantes de un catalizador son sus propiedades texturales. En 
la Figura 5.2.b se representan las isotermas de adsorción del catalizador Fe:Al-67-F, tanto 
calcinado como reducido. En ambos casos, se observan isotermas de tipo IV asociadas a 
materiales mesoporosos. En el caso del catalizador Fe:Al-67-F_c se obtiene una SBET de  
118 m2·g-1, un VP de 0,185 cm
3·g-1 y un TMP de 3,7 nm. Tras el proceso de reducción se 
produce una reducción considerable de la SBET hasta 51 m
2·g-1, mientras que tanto el VP como 
el TMP aumentan hasta 0,213 cm3·g-1 y 8,8 nm, respectivamente. 
 
Figura 5.3- Micrografías TEM del catalizador Fe:Al-67-F_r. 
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Para finalizar la caracterización del catalizador, en la Figura 5.3 se muestran dos 
micrografías TEM representativas del catalizador Fe:Al-67-F_r. Como se observa, coexisten dos 
tipos de partículas diferentes. Unas partículas grandes, sin una forma definida, que alcanzan 
tamaños de hasta 300 nm y cuya interacción con el soporte parece baja o nula (Figura 5.3.a), y 
partículas mucho más pequeñas que aparecen soportadas sobre la Al2O3, cuyo tamaño puede 
estar incluso por debajo de los 20 nm (Figura 5.3.b).  
5.1.2. Influencia de las condiciones de operación 
Con el objetivo de reducir la carga experimental y poder abordar todos los objetivos 
planteados al inicio de esta tesis, se decidió, para todos los catalizadores incluidos en este 
capítulo, fijar el valor de la ratio CH4:CO2 durante el estudio de la influencia de las condiciones 
de operación. Con la finalidad de simular la composición de un biogás real, se eligió una ratio 
CH4:CO2 igual a 60:40 ya que, como se observa en la Tabla 1.1 incluida en el capítulo 1, el 
biogás presenta generalmente ratios CH4:CO2 mayores que uno. Junto con los resultados 
obtenidos con el catalizador Fe:Al-67-F, se muestran los obtenidos en las mismas condiciones 
de operación con el catalizador de referencia, Ni:Al-67-F.  
 
Figura 5.4- Conversión de CH4 en función de la temperatura y del tiempo de reacción (a) 30 LN·gcat
-1·h-1 y 
(b) 6 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F y ratio CH4:CO2=60:40. 
En la Figura 5.4 se muestra la evolución con respecto al tiempo de la conversión de CH4 en 
función de la temperatura de reacción a dos velocidades espaciales diferentes: 30 LN·gcat
-1·h-1 
(Figura 5.4.a) y 6 LN·gcat
-1·h-1 (Figura 5.4.b). En los experimentos realizados a 30 LN·gcat
-1·h-1 y  
700 °C, la conversión de CH4 obtenida al inicio de la reacción (5 min) es prácticamente nula, 
motivo por el cual se dio por finalizado el experimento. Al reducir la velocidad espacial hasta  
6 LN·gcat
-1·h-1, se observa como la conversión de CH4 aumenta hasta el 25,8 % al inicio de la 
reacción, aunque disminuye rápidamente durante los primeros 30 minutos de la misma (a los 
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90 minutos se dio por concluido el experimento). Sin embargo, las conversiones de CO2 
obtenidas al inicio de la reacción (5 min) en estas condiciones de operación alcanzan un 33,7 y 
un 69,6 % a 30 y 6 LN·gcat
-1·h-1, respectivamente (Tabla 5.1). Estos resultados reflejan que el 
catalizador Fe:Al-67-F, pese a no ser casi activo en la descomposición de CH4 a esta 
temperatura, convierte durante los primeros minutos de la reacción una cantidad considerable 
de CO2. Al aumentar la temperatura hasta los 800 °C, se observa un aumento importante de la 
conversión de CH4 al inicio de la reacción para las dos velocidades espaciales estudiadas. Sin 
embargo, el valor obtenido a 6 LN·gcat
-1·h-1 es muy superior al obtenido a 30 LN·gcat
-1·h-1, 85,8 y 
56,3 % respectivamente. Finalmente, a 900 °C, se produce un nuevo incremento de la 
conversión de CH4, alcanzando a 6 LN·gcat
-1·h-1 un valor muy similar al de equilibrio, 97,1 % 
(Xeq,900= 97,2 %). 
Tabla 5.1- Conversiones de CH4 y CO2 (5 min), composición de los gases de salida (5 min), ratio 
H2:CO (5 min), factor de sostenibilidad (S.F.CH4) y producción de carbono en función de la temperatura y 
la velocidad espacial. Fe:Al-67-F y ratio CH4:CO2=60:40. 
V.E. 
(LN·gcat
-1·h-1) 
Temp. 
(°C) 
XCH4 
(%) 
XCO2 
(%) 
H2 
(%) 
CO 
(%) 
ratio  
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
30 
700 0,7 33,7 2,7 11,0 0,25 0,00 n.d. 
800 56,3 88,3 42,0 39,5 1,06 0,57 n.d. 
900 88,3 96,4 55,9 39,8 1,40 0,69 3,7 
6 
700 25,8 69,6 19,1 32,8 0,58 0,00 n.d. 
800 85,8 92,7 53,8 39,6 1,36 0,74 2,5 
900 97,1 98,1 58,8 40,1 1,47 0,93 2,0 
n.d.: Valor no disponible por la nula o mínima formación de carbono durante el experimento. 
 
En la Figura 5.4 se puede analizar cómo evoluciona la conversión de CH4 con respecto al 
tiempo. Al reducir la velocidad espacial de 30 a 6 LN·gcat
-1·h-1, se produce un aumento de la 
estabilidad del catalizador como reflejan los valores del factor de sostenibilidad (S.F.CH4) 
incluidos en la Tabla 5.1. Este resultado se corresponde con lo observado en el capítulo 
anterior. Sin embargo, a diferencia de lo que ocurría en el caso del catalizador Ni:Al-67-F, con 
el catalizador Fe:Al-67-F se produce un aumento de la estabilidad del catalizador al aumentar 
la temperatura de reacción. A 700 °C, la estabilidad catalítica es nula porque se produce una 
rápida desactivación en los primeros minutos de la reacción. Al aumentar la temperatura hasta 
los 800 °C, el S.F.CH4 aumenta considerablemente alcanzando valores iguales a 0,57 a  
30 LN·gcat
-1·h-1 y 0,74 a 6 LN·gcat
-1·h-1. Finalmente, a 900 °C la estabilidad vuelve a aumentar 
aunque el incremento es mucho menor que el observado entre 700 y 800 °C. De todos los 
experimentos realizados cabe destacar la elevada estabilidad alcanzada a 900 °C y 6 LN·gcat
-1·h-1, 
condiciones en las que el valor de S.F.CH4 es igual a 0,93. 
CATALIZADORES MASIVOS DE FE, CO Y NI-CO EN LA DCB 
147 
Otra de los parámetros analizados que varía en función de las condiciones de operación es 
la producción de carbono (Tabla 5.1). Para la velocidad espacial más elevada, tan solo a 900 °C 
se produce acumulación neta de carbono durante los 180 minutos de la reacción (3,7 gC·gcat
-1). 
Al reducir la velocidad espacial hasta 6 LN·gcat
-1·h-1, tanto a 800 como a 900 °C se obtiene 
material carbonoso al finalizar el experimento, aunque las producciones alcanzadas son 
inferiores que en el caso anterior. Precisamente, en estos tres experimentos el valor de la ratio 
H2:CO presenta valores superiores a la unidad durante la totalidad o mayor parte de la 
reacción como se observa en la Figura 5.5, lo que sugiere una posible relación entre ambas 
variables. Teóricamente, una conversión total del CH4 y el CO2 a H2 y CO, daría lugar a una ratio 
H2:CO igual a 1,5 (0,6CH4 + 0,4CO2 → 1,2H2 + 0,8CO + 0,2C), generándose un exceso de 
carbono al no poder el CO2 gasificar la totalidad del mismo. Por otra parte, si no se tiene en 
cuenta la inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas (H2 + CO2 ↔ H2O + CO), un valor 
de la ratio H2:CO inferior a la unidad supone que la cantidad de carbono producido en la 
descomposición de CH4 es inferior a la cantidad de carbono consumido por el CO2 y que por lo 
tanto, en vez de producirse una acumulación de carbono, tendría lugar una desaparición 
progresiva del mismo. Por lo tanto, en las condiciones de operación analizadas (ratio 
CH4:CO2=60:40) un valor de la ratio H2:CO superior a la unidad durante la totalidad o mayor 
parte de la reacción se traduce en una acumulación de carbono, como revelan los datos 
incluidos en la Tabla 5.1 y la Figura 5.5.   
 
Figura 5.5- Ratio H2:CO en función de la temperatura y del tiempo de reacción (a) 30 LN·gcat
-1·h-1 y  
(b) 6 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F y ratio CH4:CO2=60:40. 
Una vez analizado el comportamiento del catalizador Fe:Al-67-F en la DCB, se van a 
comparar los resultados obtenidos con los del catalizador Ni:Al-67-F. En la comparación solo se 
consideran los resultados obtenidos a 30 LN·gcat
-1·h-1, puesto que debido a los pobres 
resultados del catalizador Fe:Al-67-F a esta velocidad espacial, no se realizaron experimentos a 
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120 LN·gcat
-1·h-1. En cualquier caso, el comportamiento del catalizador Fe:Al-67-F en la DCB es 
en términos generales peor que el del catalizador Ni:Al-67-F. La actividad inicial (5 min) que 
presenta el catalizador Fe:Al-67-F a esta velocidad espacial es inferior, independientemente de 
la temperatura, especialmente a 700 y 800 °C (Figura 5.4.a). Autores como Abbas et al. [265] y 
Li et al. [170] obtuvieron resultados similares. Además, desde el punto de vista de la 
producción de carbono, los resultados obtenidos con el catalizador Fe:Al-67-F tampoco son 
buenos. A 700 y 800 °C, las producciones son nulas mientras que con el catalizador Ni:Al-67-F 
se obtuvieron 6,8 y 3,0 gC·gcat
-1, respectivamente. Tan solo a 900 °C, tanto la actividad y 
estabilidad catalítica como la producción de carbono del catalizador Fe:Al-67-F mejoran, 
aunque ligeramente, los resultados obtenidos con el catalizador Ni:Al-67-F. Sin embargo, el 
material producido a esta temperatura con el catalizador Ni:Al-67-F es de baja calidad debido a 
la elevada proporción de carbono de tipo encapsulante que presentaba. 
5.1.3. Caracterización de los materiales recuperados tras los ensayos 
En este apartado no se utiliza el término material carbonoso de forma general puesto que 
en algunos ensayos no se apreció la presencia de carbono en el material recuperado al finalizar 
los experimentos. En la Figura 5.6 y Figura 5.7 se muestran los difractogramas de las muestras 
recuperadas al finalizar los experimentos realizados a ambas velocidades espaciales: 30 y  
6 LN·gcat
-1·h-1, respectivamente.  
 
Figura 5.6- Difractogramas de los materiales recuperados al finalizar los experimentos a distintas 
temperaturas y 30 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F y ratio CH4:CO2=60:40.  
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Figura 5.7- Difractogramas de los materiales recuperados al finalizar los experimentos a distintas 
temperaturas y 6 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Figura 5.8- Micrografía TEM del material recuperado tras el ensayo realizado a 700 °C y 6 LN·gcat
-1·h-1. 
Fe:Al-67-F y ratio CH4:CO2=60:40. 
A 700 °C, independientemente de la velocidad espacial empleada, tan solo se observan 
señales de difracción asociadas al Fe3O4 y FeAl2O4. Por lo tanto, el consumo de CO2 y la 
producción de CO observados al inicio de la reacción en estas condiciones son consecuencia de 
la reoxidación del catalizador. Por otra parte, la ausencia de un pico en torno a 26°, referido al 
plano 002 del carbono grafítico, junto con el hecho de que en las micrografías TEM del 
material recuperado una vez finalizado el ensayo no se aprecia la existencia de carbono de tipo 
encapsulante (Figura 5.8), indican que la nula actividad observada a 30 LN·gcat
-1·h-1 y la rápida 
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desactivación del catalizador a 6 LN·gcat
-1·h-1 se deben exclusivamente a la reoxidación del 
catalizador dado que la fase activa en la descomposición de CH4 es el Fe metálico [261]. 
A 800 °C, sí que existen diferencias entre los materiales recuperados tras los experimentos 
en función de la velocidad espacial. En el difractograma del material producido a 30 LN·gcat
-1·h-1 
(Figura 5.6), se observan picos de difracción asociados principalmente a Feα y FeAl2O4. También 
se observa, aunque de forma muy discreta, un pequeño pico asociado a Fe3O4 (≈36°). Además, 
en torno a 26° se aprecia la presencia de un pico de muy poca intensidad relacionado con el 
carbono grafítico. Destaca la elevada cristalinidad del Feα con un tamaño medio de cristalito de 
90,8 nm, un valor muy superior al del catalizador de partida (Fe:Al-67-F_r), 57,6 nm. De 
acuerdo con los resultados experimentales y la caracterización del material recuperado al 
finalizar el experimento, la desactivación del catalizador observada en estas condiciones de 
operación (S.F.=0,57) se debe probablemente al efecto conjunto de la sinterización y la 
reoxidación de la fase activa, sin descartar un posible encapsulamiento de las partículas 
catalíticas. Por una parte, debido al reagrupamiento de las partículas (sinterización), el número 
de centros activos se reduce. Por otra, la presencia de FeAl2O4 y Fe3O4 sugiere que el 
catalizador es objeto de una ligera reoxidación, aunque este fenómeno es probable que tenga 
lugar en la parte final del experimento, cuando el valor de la ratio H2:CO se aleja 
considerablemente de la unidad (Figura 5.5). 
Tabla 5.2- Caracterización de los materiales recuperados en función de la velocidad espacial y de la 
temperatura. Fe:Al-67-F y ratio CH4:CO2=60:40. 
  
Ads. N2 a 77 K XRD 
V.E. Temp. 
SBET VP TMP d002 LC dFe,α dFe,γ dFe3C dFeAl2O4 dFe3O4 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm nm nm nm 
30 
700 - - - - - - - - 15,4 38,5 
800 - - - n.c. n.c. 90,8 - - 14,5 n.c. 
900 32 0,113 11,0 0,338 11,1 29,7 32,6 5,6 - - 
6 
700 - - - - - - 
  
17,3 53,2 
800 34 0,102 13,1 0,337 11,1 31,6 18,7 13,7 n.c. - 
900 27 0,115 11,5 0,337 11,6 34,5 20,5 - - - 
n.c.: No calculado por la poca intensidad de los picos de difracción. 
 
Por su parte, el material producido a 6 LN·gcat
-1·h-1 presenta picos de difracción asociados a 
5 especies diferentes. Se observa la presencia de Feα, con un tamaño medio de cristalito de 
31,6 nm (Tabla 5.2), y de FeAl2O4, cuyo tamaño no fue cuantificado por la baja intensidad de 
sus picos. Junto a estas especies, también se observa la presencia de Fe3C (carburo de hierro o 
cementita) y Feγ (austenita), que presentan un tamaño medio de cristalito de 13,7 y 18,7 nm, 
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respectivamente. El Feγ, a diferencia del Feα, presenta una estructura cristalina de tipo cúbica 
centrada en las caras. Finalmente, la quinta especie identificada es carbono de tipo grafítico 
por el intenso pico que se observa en torno a 26°. Este resultado concuerda con la producción 
de carbono obtenida en estas condiciones de operación, 2,5 gC·gcat
-1 (Tabla 5.1).  
La formación de las fases Fe3C y Feγ está asociada a la presencia de carbono. Cuando se 
utilizan catalizadores de Fe, el mecanismo generalmente aceptado para la formación de 
nanofilamentos de carbono es el del ciclo del carburo [171], representado en la (Figura 5.9). 
Este mecanismo consiste en: (i) descomposición de CH4 en la superficie del Feα, (ii) formación 
de Fe3C, (iii) descomposición del Fe3C en Feα y carbono grafítico que precipita en la cara 
opuesta de la partícula, siendo el gradiente de concentración del Fe3C la fuerza impulsora del 
proceso. La repetición de este ciclo da lugar a la formación de un nanofilamento de carbono 
cuyo crecimiento puede provocar en algunos casos la fragmentación de la partícula catalítica 
como se muestra en la última etapa del mecanismo recogido en la Figura 5.9. 
 
Figura 5.9- Mecanismo de formación de un nanofilamento de carbono en una partícula de Fe  
(Fuente: Ermakova et al. [171]). 
Sin embargo, Baker et al. [266] afirmaron que el Fe3C por sí mismo no es capaz de generar 
nanofilamentos de carbono y asociaron la presencia de esta especie a la desactivación de los 
catalizadores. Por su parte, Tibbetts et al. [267] plantearon que la especie responsable de la 
formación de los nanofilamentos de carbono es el Feγ y no el Fe3C. Otros autores como Laurent 
et al. [268] y Takenaka et al. [261] también observaron la presencia simultánea de ambas 
especies una vez finalizado el experimento. En el caso de Takenaka et al. [261] determinaron 
que mientras los cristales pequeños de Fe2O3 daban lugar a Fe3C, los cristales grandes o el 
Fe2O3 no soportado producían Feγ.  
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Figura 5.10- Micrografías TEM del material carbonoso recuperado. Fe:Al-67-F, T=800 °C,  
V.E.=6 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
En la Figura 5.10 se muestran cuatro micrografías del material carbonoso recuperado tras 
el experimento realizado a 800 °C y 6 LN·gcat
-1·h-1. Se observa la presencia de nanofilamentos 
con un grado de entrecruzamiento muy elevado junto con grandes aglomerados formados de 
partículas de catalizador encapsuladas (Figura 5.10.a). Con respecto a las estructuras de 
carbono generadas, predomina la formación de nanofilamentos de carbono de tipo cadena 
(Figura 5.10.b). Se denominan de esta forma puesto que su morfología se asemeja a unos 
eslabones. Estas estructuras pueden contener, en algunos casos, partículas de catalizador 
embebidas en el interior de dichos eslabones como consecuencia de la fragmentación que 
tiene lugar durante el crecimiento de los nanofilamentos (Figura 5.10.c). Algunos autores como 
Ermakova et al. [171] relacionan la desactivación de los catalizadores con este fenómeno. 
Además, es probable que esta fragmentación sea la responsable de la reducción del tamaño 
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medio de cristalito del Feα que se produce con respecto al catalizador reducido, Fe:Al-67-F_r 
(Tabla 5.2). Por último, los valores de d002 y LC que se incluyen en la Tabla 5.2 revelan que el 
material carbonoso presenta un elevado carácter grafítico. 
Finalmente, los difractogramas de las muestras carbonosas recuperadas tras los ensayos 
realizados a 900 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1 (Figura 5.6) o 6 LN·gcat
-1·h-1 (Figura 5.7) muestran un pico 
intenso alrededor de 26° asociado a la formación de carbono grafítico. También se aprecia en 
ambos casos la presencia de Feα, con un tamaño medio de cristalito de 29,7 y 34,5 nm, 
respectivamente, y Feγ, con un tamaño de 32,6 y 20,5 nm (Tabla 5.2). La única diferencia entre 
ambas muestras está relacionada con la presencia de Fe3C, puesto que esta especie solo se 
observa en el difractograma del material producido a la mayor velocidad espacial (Figura 5.6). 
 
Figura 5.11- Micrografías TEM del material carbonoso recuperado en función de V.E. (a) 30 LN·gcat
-1·h-1 y 
(b) 6 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F, T=900 °C  y ratio CH4:CO2=60:40. 
Considerando exclusivamente la estabilidad catalítica de los experimentos que han dado 
lugar a la formación de carbono (800 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1, 900 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1 y 900 °C y  
6 LN·gcat
-1·h-1), el mayor S.F.CH4 ha sido obtenido en el ensayo cuyo material carbonoso ha sido el 
único que no ha revelado mediante XRD la presencia de Fe3C (900 °C/6 LN·gcat
-1·h-1). Estos 
resultados concuerdan con lo planteado por Baker et al. [266], que asociaban la presencia de 
esta especie a la desactivación de los catalizadores. Sin embargo, debido a la cantidad de 
fenómenos que pueden provocar la desactivación de los catalizadores en este proceso: 
sinterización, reoxidación, fragmentación de las partículas catalíticas o encapsulamiento de las 
mismas, es necesario un mayor estudio del proceso para poder asociar la presencia del Fe3C a 
la pérdida de actividad catalítica. Además, es probable que la formación de Fe3C sea necesaria 
para la formación de los nanofilamentos y que la desactivación observada se deba a un 
CAPÍTULO 5 
154 
desajuste entre las velocidades de formación y descomposición del carburo. Esta situación 
daría lugar a una acumulación de Fe3C, que es precisamente lo que se observa en los 
difractogramas de las muestras. Por otra parte, en todos los ensayos en los que se produce 
acumulación neta de carbono se observa en los difractogramas de las muestras carbonosas la 
presencia de Feγ. Por lo tanto, es posible que esta especie también participe en la formación 
de los nanofilamentos de carbono como sugieren Tibbetts et al. [267]. 
 
Figura 5.12- Micrografías TEM del material carbonoso en función de la V.E. (a) y (b) 30 LN·gcat
-1·h-1 y  
(c) y (d) 6 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F, T=900 °C y ratio CH4:CO2=60:40. 
En la Figura 5.11 se muestran dos micrografías TEM que revelan las diferencias existentes 
entre el material carbonoso generado a 30 LN·gcat
-1·h-1 y a 6 LN·gcat
-1·h-1. La muestra obtenida a 
900 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1 (Figura 5.11.a) está formada por nanofilamentos de carbono con un 
elevado grado de entrecruzamiento y aglomerados de partículas catalíticas. Por su parte, la 
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muestra producida a 900 °C y 6 LN·gcat
-1·h-1 (Figura 5.11.b) presenta las mismas características 
que las muestras anteriores aunque se aprecia un aumento de la proporción de 
nanofilamentos de carbono con respecto a los aglomerados de partículas catalíticas. 
Con respecto a la morfología de los nanofilamentos de carbono, es posible apreciar un 
cierto efecto de la temperatura. A 800 °C tan solo se observa la formación de nanofilamentos 
de tipo cadena, mientras que a 900 °C e independientemente de la velocidad espacial  
(Figura 5.12) se obtiene una mezcla de nanofibras de tipo cadena, que pueden contener en 
algunos casos partículas catalíticas embebidas en el interior de los eslabones, y nanofibras de 
tipo parallel, aunque estas últimas presentan un elevado número de defectos: loops y 
variaciones en la orientación de las capas grafénicas (Figura 5.12.b y Figura 5.12.d). 
Los materiales carbonosos obtenidos con el catalizador Fe:Al-67-F son diferentes de los 
obtenidos con el catalizador Ni:Al-67-F. Por un parte se observa un nuevo tipo de nanofibra, 
las nanofibras tipo cadena. Por otra parte, se aprecia una tendencia diferente. Mientras que 
con el catalizador Ni:Al-67-F se observaba un empeoramiento de la calidad del material 
conforme aumentaba la temperatura, en el caso del catalizador Fe:Al-67-F ocurre lo contrario. 
En cualquier caso, los materiales obtenidos a bajas temperaturas con el catalizador Ni:Al-67-F 
(600 y 700 °C), presentan unas características mucho más atractivas, sobre todo en lo relativo 
a la proporción de nanofilamentos de carbono con respecto a carbono de tipo encapsulante. 
5.2. Catalizador masivo de Co 
El Co es posiblemente tras el Ni y los metales nobles el metal más estudiado como fase 
activa en el RSM. En uno de los primeros estudios sobre el RSM, Fischer y Tropsch [40] ya 
observaron el buen comportamiento del Co, alcanzando con esta fase activa conversiones de 
CH4 similares a las del Ni. Posteriormente, se han desarrollado numerosos estudios empleando 
catalizadores de Co obteniendo resultados muy diversos. Por una parte, Tokunaga et al. [74], 
en la línea de Fischer y Tropsch, alcanzaron una actividad catalítica similar a la del Ni. Por 
contra, Gonzalez-delaCruz et al. [79], con un catalizador de Co soportado sobre ZrO2, no 
consiguieron obtener conversiones de CH4 superiores al 5 % a 750 °C. También existen 
estudios que reflejan una mayor actividad del Co que del Ni como los realizados por San-José-
Alonso et al. [80] o Osaki et al. [76]. Estos últimos, además, observaron una mayor producción 
de carbono con el catalizador de Co. 
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5.2.1. Caracterización del catalizador 
El catalizador de Co utilizado, Co:Al-67-F, ha sido sintetizado por el método de fusión (F), 
descrito anteriormente en el capítulo 2. Se mezclan de forma simultánea los nitratos de Co y Al 
y se calcina la mezcla a 450 °C durante 8 horas. Como en el caso del catalizador Ni:Al-67-F y 
Fe:Al-67-F, la relación molar Co:Al es igual a 67:33. Dicho catalizador ha sido caracterizado 
tanto calcinado (Co:Al-67-F_c) como reducido (Co:Al-67-F_r) mediante diferentes técnicas de 
análisis y los resultados más importantes se presentan a continuación. 
Los difractogramas de los catalizadores Co:Al-67-F_c y Co:Al-67-F_r se muestran en la 
Figura 5.13. También se incluyen en dicha figura los difractogramas de un óxido de cobalto 
(Co3O4) y cobalto metálico (Co) para su comparación. Estos materiales fueron preparados 
siguiendo la misma ruta de síntesis que la utilizada para preparar los catalizadores con la única 
diferencia de que tan solo se utilizó Co(NO3)2·6H2O durante su preparación. Los difractogramas 
del Co3O4 y del catalizador Co:Al-67-F_c son prácticamente idénticos. En ellos tan solo es 
posible identificar picos de difracción asociados al Co3O4 (JCPDS card n° 78-1970), aunque en el 
caso del catalizador Co:Al-67-F_c existe la posibilidad de que se forme también CoAl2O4 (JCPDS 
card n° 82-2248) ya que ambos compuestos presentan la misma estructura, cúbica tipo 
espinela, y sus ángulos de difracción son prácticamente los mismos [269]. Por su parte, los 
difractogramas del Co y del Co:Al-67-F_r revelan únicamente la presencia de Co metálico con 
una estructura cristalina tipo cúbica centrada en las caras (Coccc, JCPDS card n° 01-1255). 
Además, en ambos casos se aprecia la completa reducción del Co3O4 a Co. 
 
Figura 5.13- Difractogramas de los catalizadores Co:Al-67-F_c y Co:Al-67-F_r y los materiales Co3O4 y Co. 
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El tamaño medio de cristalito de los materiales Co3O4 y Co es 44,3 y 91,0 nm, 
respectivamente, mientras que los catalizadores Co:Al-67-F_c y Co:Al-67-F_r presentan unos 
tamaños medios de 14,5 y 13,8 nm. De nuevo, se observa un claro efecto del promotor 
textural. Por una parte, su presencia provoca que el tamaño medio de cristalito sea menor tras 
el proceso de calcinación (14,5 frente a 44,3 nm) y por otra, consigue evitar la coalescencia de 
las partículas durante el proceso de reducción (13,8 frente a 91,0 nm). 
 
Figura 5.14- (a) Perfil TPR del catalizador Co:Al-67-F_c y del Co3O4 y (b) isotermas de adsorción del 
catalizador Co:Al-67-F calcinado y reducido. 
La reducibilidad del catalizador ha sido analizada mediante TPR. Los perfiles del Co3O4 puro 
y del catalizador Co:Al-67-F_c se muestran en la Figura 5.14.a. En el caso del Co3O4, se observa 
un solo pico comprendido entre 150 y 400 °C que presenta dos máximos situados a 250 y  
350 °C aproximadamente. Numerosos autores consideran que la reducción del Co3O4 tiene 
lugar en dos etapas [269-271]: Co3O4 → 3CoO → 3Co. Probablemente, estas dos etapas se 
corresponden con los dos picos observados. Por su parte, el perfil TPR del catalizador  
Co:Al-67-F_c es un poco más complejo y presenta tres zonas de reducción: una primera zona 
comprendida entre 200-400 °C, una segunda entre 400-650 °C y finalmente una tercera entre 
850-950 °C. Al tratarse de un catalizador masivo, es muy probable que el pico que se observa a 
bajas temperaturas (200-400 °C) se deba a la reducción del Co3O4 que no tiene ningún tipo de 
interacción con el soporte a través de las dos etapas comentadas anteriormente. Además, 
dicho pico aparece en el mismo rango de temperatura que el del Co3O4 puro. Por su parte, el 
pico que aparece a temperaturas intermedias (400-650 °C) está asociado a la reducción del 
Co3O4 con algún tipo de interacción con la Al2O3. Debido a la anchura del pico es muy probable 
que existan diferentes grados de interacción entre el metal y el soporte [272, 273]. Finalmente, 
el último pico que aparece a altas temperaturas está relacionado con la presencia de CoAl2O4 
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[274, 275], aunque dado que el área del pico es pequeña la formación de esta especie se 
puede considerar mínima. 
Por su parte, las isotermas de adsorción de los catalizadores Co:Al-67-F_c y Co:Al-67-F_r se 
muestran en la Figura 5.14.b. En ambos casos, se observan isotermas de adsorción de tipo IV 
asociadas a materiales mesoporosos. En el caso del catalizador calcinado se tiene una SBET de 
57 m2·g-1, un VP de 0,060 cm
3·g-1 y un TMP de 3,2 nm. Tras el proceso de reducción, la SBET se 
mantiene prácticamente invariable, 60 m2·g-1, mientras que tanto el VP como el TMP aumentan 
ligeramente, 0,090 cm3·g-1 y 4,3 nm, respectivamente. 
En la Figura 5.15 se muestran dos micrografías TEM del catalizador Co:Al-67-F_r. En la 
Figura 5.15.a se aprecia la formación de pequeñas partículas soportadas sobre la Al2O3 y lo que 
parece una partícula de gran tamaño. Sin embargo, en la Figura 5.15.b se observa que dicha 
partícula es más bien un aglomerado de partículas de distintos tamaños. Es probable que este 
tipo de partículas aglomeradas tengan una baja o nula interacción con el soporte y sean las 
responsables del primer pico observado en el perfil TPR del catalizador (Figura 5.14). Por su 
parte, las partículas soportadas sobre la Al2O3, al tener una mayor interacción con el soporte, 
serían las responsables del segundo pico. 
 
Figura 5.15- Micrografías TEM del catalizador Co:Al-67-F_r. 
5.2.2. Influencia de las condiciones de operación 
Como en el caso del catalizador Fe:Al-67-F, durante el estudio de la influencia de las 
condiciones de operación en la DCB, se ha fijado el valor de la ratio CH4:CO2=60:40. Sin 
embargo, con el catalizador Co:Al-67-F, el análisis de la influencia de la velocidad espacial y la 
temperatura se realizan de forma separada. Además, a lo largo de la discusión se incluyen en 
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las figuras los resultados obtenidos con el catalizador Ni:Al-67-F en las mismas condiciones de 
operación, para comparar el comportamiento de ambos catalizadores.  
5.2.2.1. Velocidad espacial 
En primer lugar se van a presentar los resultados obtenidos tras el estudio de la velocidad 
espacial. Se llevaron a cabo experimentos a dos velocidades espaciales diferentes: 30 y  
120 LN·gcat
-1·h-1, manteniendo fijas la temperatura, 700 °C, y la ratio CH4:CO2, 60:40.  
 
Figura 5.16- (a) Conversión de CH4 y (b) (-rCH4) en función del tiempo y de la velocidad espacial.  
Co:Al-67-F, T=700 °C y ratio CH4:CO2=60:40. 
Como se observa en la Figura 5.16.a, un aumento de la velocidad espacial provoca una 
disminución de la conversión de CH4 como consecuencia del menor tiempo de contacto entre 
el catalizador y los reactivos. Por el contrario, se produce un aumento de la velocidad de 
reacción (Figura 5.16.b). En la Tabla 5.3 se muestran los valores de la concentración de H2 y CO 
y el valor de la ratio H2:CO al inicio de la reacción (5 min). Aunque existe una gran diferencia 
entre el valor de la ratio H2:CO obtenido a 30 (1,43) y a 120 LN·gcat
-1
·h
-1 (1,01), conforme 
transcurre la reacción se produce una disminución de la concentración de H2 mientras que la 
de CO se mantiene prácticamente constante provocando que dicho valor decaiga hasta 1,01 en 
el caso del experimento realizado a 30 LN·gcat
-1
·h
-1, y hasta 0,78 en el realizado a 120 LN·gcat
-1
·h
-1. 
Probablemente, este comportamiento se debe a una pérdida progresiva de la capacidad del 
catalizador para descomponer CH4.  
Otro de los factores que depende de la velocidad espacial es la desactivación de los 
catalizadores. En este caso, la diferencia entre las dos velocidades espaciales estudiadas no es 
muy grande, aunque el valor del S.F.CH4 a 30 LN·gcat
-1
·h
-1 es ligeramente superior al de  
120 LN·gcat
-1
·h
-1, 0,68 y 0,64, respectivamente (Tabla 5.3). Considerando la evolución de XCH4 y  
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(-rCH4) frente al tiempo (Figura 5.16), se aprecian dos zonas en las que el alcance de la 
desactivación es diferente. En la primera zona, que comprende los primeros 30 minutos de la 
reacción, se produce una fuerte reducción tanto de la conversión de CH4 como de la (-rCH4). En 
ambos experimentos, durante este periodo de tiempo, la pérdida de actividad catalítica 
representa un 75 % del total. Por el contrario, en la segunda zona (30-180 min) la 
desactivación es mucho menor e incluso en el experimento realizado a 30 LN·gcat
-1
·h
-1, a los 90 
minutos de la reacción se alcanza la estabilidad catalítica. Atendiendo a los balances de 
materia, la velocidad de formación de carbono (rC) (no mostrada) sigue la misma tendencia 
que la observada en el caso de la (-rCH4). Por lo tanto, es muy probable que la desactivación 
observada esté relacionada con la formación de carbono. En esta línea, en el experimento 
realizado a 30 LN·gcat
-1·h-1 se obtuvieron 3,7 gC·gcat
-1, mientras que a 120 LN·gcat
-1·h-1 la cantidad 
de carbono recuperado fue ligeramente inferior, 2,0 gC·gcat
-1.  
Tabla 5.3- Conversiones de CH4 y CO2 (5 min), composición de los gases de salida (5 min), ratio 
H2:CO (5 min), factor de sostenibilidad (S.F.CH4) y producción de carbono en función de la velocidad 
espacial. Co:Al-67-F, T=700 °C y ratio CH4:CO2=60:40. 
V.E. 
(LN·gcat
-1·h-1) 
XCH4 
(%) 
XCO2 
(%) 
H2 
(%) 
CO 
(%) 
ratio  
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
30 69,6 82,6 49,9 34,8 1,43 0,68 3,7 
120 47,2 69,2 35,0 34,5 1,01 0,64 2,0 
 
5.2.2.2. Temperatura 
Para estudiar el efecto de la temperatura, se llevaron a cabo experimentos a cuatro 
temperaturas diferentes: 600, 700, 800 y 900 °C, manteniendo fijas la velocidad espacial,  
30 LN·gcat
-1·h-1, y la ratio CH4:CO2, 60:40. En la Figura 5.17.a se muestra la evolución con el 
tiempo de la (-rCH4) a 600 y 700 °C, mientras que en la Figura 5.17.b se muestran los resultados 
obtenidos a 800 y 900 °C. Al inicio de la reacción (5 min) se aprecia un aumento de la velocidad 
de reacción conforme aumenta la temperatura (Figura 5.17), alcanzando a 800 y 900 °C 
conversiones de CH4 (Tabla 5.4) próximas a las de equilibrio (94,0 y 97,2 %, respectivamente). 
En la Tabla 5.4 se muestran también las conversiones de CO2 al inicio de la reacción, siendo en 
todos los casos superiores a las de CH4. 
Tanto a 600 como a 700 °C, la evolución con respecto al tiempo de la (-rCH4) es muy similar 
(Figura 5.17.a). En ambos casos, se observa una pérdida importante de actividad catalítica 
durante los primeros 30 minutos de la reacción y posteriormente la velocidad de desactivación 
se reduce considerablemente. Pese a que el comportamiento del catalizador a ambas 
temperaturas es muy similar, la estabilidad a 700 °C es ligeramente superior puesto que su 
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valor del S.F.CH4 es mayor, 0,68 frente a 0,44 (Tabla 5.4). A 800 °C, el valor del S.F.CH4 se 
mantiene constante en 0,68, aunque la evolución de la (-rCH4) con respecto al tiempo es algo 
diferente a la observada anteriormente. En este caso, la desactivación del catalizador es 
menos acentuada aunque se prolonga durante los primeros 120 minutos de la reacción. 
Finalmente, a 900 °C la tendencia observada es similar a la de 600 y 700 °C y durante los 
primeros 30 minutos la velocidad de desactivación es muy elevada. Además, el valor del S.F.CH4 
disminuye hasta 0,63.  
 
Figura 5.17- Evolución de la (-rCH4) con respecto al tiempo y la temperatura (a) 600 y 700 °C y (b) 800 y 
900 °C. Co:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Con respecto a la producción de carbono, se observa una distribución en forma de 
campana, similar a la del S.F.CH4. A 600 °C se obtiene el menor valor, 1,1 gC·gcat
-1, aumentando 
hasta 3,7 gC·gcat
-1 a 700 °C. A 800 °C se alcanza el valor máximo, 4,2 gC·gcat
-1 y posteriormente 
decrece hasta 2,1 gC·gcat
-1 a 900 °C.  
Tabla 5.4- Conversiones de CH4 y CO2 (5 min), composición de los gases de salida (5 min), ratio 
H2:CO (5 min), factor de sostenibilidad (S.F.CH4) y producción de carbono en función de la temperatura. 
Co:Al-67-F, V.E.=30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Temp. 
(°C) 
XCH4 
(%) 
XCO2 
(%) 
H2 
(%) 
CO 
(%) 
ratio  
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
600 38,2 56,3 33,0 25,6 1,29 0,44 1,1 
700 69,6 82,6 49,9 34,8 1,43 0,68 3,7 
800 89,2 95,3 57,5 38,1 1,51 0,68 4,2 
900 95,2 98,8 59,4 39,0 1,52 0,63 2,1 
 
En la Figura 5.16 y Figura 5.17 se han incluido los resultados obtenidos con el catalizador 
Ni:Al-67-F para poder comparar el comportamiento de ambos catalizadores. En primer lugar, 
se observa que el comportamiento de los catalizadores frente a la velocidad espacial  
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(Figura 5.16) es similar. En ambos casos, un aumento de la velocidad espacial produce una 
disminución de la conversión de CH4 y un aumento de la (-rCH4). No obstante, mientras que a  
30 LN·gcat
-1·h-1 los valores obtenidos con ambos catalizadores al inicio de la reacción relativos a 
la conversión de CH4 y la (-rCH4) son similares, a 120 LN·gcat
-1·h-1 la actividad inicial del catalizador 
Co:Al-67-F es significativamente inferior. Esta diferencia es extensible a la producción de 
carbono, puesto que mientras con el catalizador Ni:Al-67-F se producen 7,6 gC·gcat
-1, con el 
catalizador Co:Al-67-F tan solo se generan 2,0 gC·gcat
-1. En cualquier caso, la diferencia más 
destacable entre ambos catalizadores es la evolución con el tiempo de la (-rCH4) que presentan. 
En el caso del catalizador Ni:Al-67-F, la pérdida de actividad catalítica se mantiene 
prácticamente constante en el tiempo, mientras que con el catalizador Co:Al-67-F está tiene 
lugar principalmente durante los primeros 30 minutos de la reacción. Precisamente, por este 
comportamiento diferente de los catalizadores al inicio del experimento, las (-rCH4) obtenidas a 
los 5 minutos en los experimentos realizados a 700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1 (Figura 5.16) son tan 
diferentes. 
También se han incluido los resultados obtenidos con el catalizador Ni:Al-67-F en el 
estudio del efecto de la temperatura. Como se observa en la Figura 5.17.b, la actividad y 
estabilidad de los catalizadores a altas temperaturas, 800 y 900 °C, es muy similar. Sin 
embargo, a bajas temperaturas (Figura 5.17.a), y sobre todo a 600 °C, la actividad y estabilidad 
del catalizador Co:Al-67-F es inferior a la del catalizador Ni:Al-67-F. Estos resultados se 
trasladan también a la producción de carbono. La diferencia obtenida a 600 °C es 
especialmente significativa. Mientras que con el catalizador Ni:Al-67-F se obtiene la mayor 
producción a esta velocidad espacial, 8,8 gC·gcat
-1, con el catalizador Co:Al-67-F se producen  
1,1 gC·gcat
-1 , su producción mínima. 
La interpretación conjunta de los resultados obtenidos sugiere que el mecanismo por el 
cual se desactiva el catalizador Co:Al-67-F a bajas temperaturas es diferente al del catalizador  
Ni:Al-67-F. Además, este comportamiento es muy probable que se deba a algún aspecto 
relacionado con la formación de carbono, puesto que las diferencias son más evidentes a altas 
velocidades espaciales. Para determinar las razones de este comportamiento, se presentan a 
continuación los resultados obtenidos a partir de la caracterización de los materiales de 
carbono producidos.  
5.2.3. Caracterización del material carbonoso producido 
En este apartado se muestran los resultados obtenidos tras caracterizar mediante 
diferentes técnicas de análisis el material carbonoso producido en los distintos ensayos con el 
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catalizador Co:Al-67-F. Dado que apenas se observaron diferencias entre las muestras 
producidas en los experimentos referidos al estudio de la velocidad espacial, la discusión se 
centra en las distintas muestras obtenidas en el estudio de la temperatura. 
En la Figura 5.18 se muestran los difractogramas de los distintos materiales carbonosos 
generados. En todos los casos se observa la presencia de un pico intenso en torno a 26° 
asociado al carbono grafítico. Además, todas las muestras revelan la presencia de Co metálico 
con una estructura cristalina tipo cúbica centrada en las caras (Coccc). Esta especie coincide con 
la observada en el catalizador de partida utilizado, Co:Al-67-F_r (Figura 5.13), aunque en todos 
los casos se produce un aumento del tamaño medio de cristalito del Coccc (Tabla 5.5). Este 
aumento varía en función de la temperatura de reacción y podría estar relacionado con el 
fenómeno de la sinterización. Sin embargo, dado que a 700 y 800 °C el tamaño medio de 
cristalito de Coccc es inferior al obtenido a 600 °C (29,4 nm), es probable que existan otros 
factores que provoquen el aumento del tamaño medio de cristalito. Por su parte, la muestra 
obtenida a 900 °C presenta el mayor tamaño medio de cristalito de Coccc, 35,8 nm que en este 
caso, sí que es probable que esté asociado al fenómeno de sinterización. 
 
Figura 5.18- Difractogramas del material carbonoso recuperado al finalizar los experimentos a distintas 
temperaturas. Co:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Cabe destacar que en los difractogramas de las muestras obtenidas a 600 y 700 °C se 
aprecia además la presencia de una segunda especie de Co metálico. Esta especie presenta 
una estructura cristalina tipo hexagonal compacta (Cohc) y la intensidad de sus picos es mayor 
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a 600 que a 700 °C1. Generalmente, la formación de Cohc a altas temperaturas está 
desfavorecida puesto que la especie Coccc es energéticamente más estable [276]. Sin embargo, 
de la Peña O’Shea et al. [277] también observaron en el mismo rango de temperatura la 
presencia simultánea de ambas especies. Según estos autores, la estabilidad del Cohc se debe a 
su encapsulamiento como consecuencia de la formación de carbono grafítico a partir de la 
descomposición de CO2. Además, en estudios asociados al proceso Fischer-Tropsch, algunos 
autores han observado que la especie Cohc tiene una mayor capacidad para disociar CO que la 
especie Coccc [278].  
Tabla 5.5- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la temperatura. 
Co:Al-67-F, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Temp. 
°C 
SBET VP TMP d002 LC dCo,ccc dCo,hc dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm nm 
600 83 0,253 11,0 0,336 7,6 29,4 8,5 27,8 ±11,3 
700 75 0,220 10,5 0,335 8,7 24,4 5,3 20,7 ±8,9 
800 59 0,191 12,3 0,338 9,4 23,2 - 21,8 ±9,2 
900 30 0,101 12,0 0,338 11,5 35,8 - 55,6 ±17,3 
 
En la Figura 5.19 se muestran distintas micrografías del material carbonoso recuperado a 
600 (Figura 5.19.a y Figura 5.19.b) y a 700 °C (Figura 5.19.c y Figura 5.19.d). En ambos casos, se 
aprecia la formación conjunta de nanofilamentos de carbono y carbono grafítico de tipo 
encapsulante, aunque a 600 °C la relación nanofilamentos/carbono encapsulante es mayor. 
Independientemente de la temperatura, se observa la formación de nanofibras de carbono en 
las que las capas grafénicas se orientan de forma paralela al eje de la nanofibra (nanofibras 
tipo parallel). Estas presentan un hueco interno cuyo tamaño puede alcanzar hasta un tercio 
del diámetro total de la nanofibra. En esta línea, el diámetro medio calculado por TEM de las 
nanofibras generadas (dNFC) a 600 y 700 °C es muy similar al valor del tamaño medio de 
cristalito del Coccc (Tabla 5.5). Cabe destacar, que dicho diámetro está muy alejado del tamaño 
medio de cristalito del Cohc. Además, durante el estudio del diámetro de las nanofibras 
realizado por TEM, todas las nanofibras analizadas presentaron un diámetro superior al 
tamaño medio de cristalito de Cohc y por lo tanto, existe la posibilidad de que esta especie no 
sea activa en la generación de nanofilamentos de carbono. 
                                                           
1 : La comparación se realizó midiendo el cociente de intensidades de los picos asociados al Coccc y 
Cohc (Ico,hc/ICo,ccc) en los difractogramas correspondientes.  
2 : Durante los ensayos los autores emplearon mezclas H2+CO. 
CATALIZADORES MASIVOS DE FE, CO Y NI-CO EN LA DCB 
165 
 
Figura 5.19- Micrografías TEM de las muestras carbonosas recuperadas en los ensayos realizados a  
(a) y (b) 600 °C y (c) y (d) 700 °C. Co:Al-67-F, V.E.=30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Por otra parte, y a diferencia de lo observado en las muestras de carbono producidas con 
el catalizador Ni:Al-67-F, no ha sido posible observar en estas condiciones de operación 
ninguna nanofibra en la que las capas grafénicas se orientaran adquiriendo una estructura de 
tipo fishbone. Es más, en la Figura 5.20 se muestra el final de una nanofibra producida a  
600 °C. Esta zona de la nanofibra es la primera en formarse y aunque no se observa 
claramente, las capas grafénicas se orientan de forma paralela. Estos resultados sugieren que 
el mecanismo de crecimiento de los nanofilamentos en el catalizador Co:Al-67-F es diferente al 
que tiene lugar en las partículas del catalizador Ni:Al-67-F. Este hecho, junto con la presencia 
de Cohc podrían ser los responsables de las diferencias observadas entre los dos catalizadores a 
bajas temperaturas. 
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Por su parte, las micrografías TEM de las muestras producidas a 800 y 900 °C se muestran 
en la Figura 5.21. Aunque en ambos casos se observa la formación de nanofibras tipo parallel, 
la relación nanofilamentos/carbono encapsulante a estas temperaturas es inferior a las 
observadas a 600 y 700 °C, e incluso a 900 °C es mínima. A 800 °C, el dNFC coincide con el 
tamaño medio de cristalito de CoCCC. Sin embargo, a 900 °C, el dNFC obtenido es mayor al 
tamaño medio de cristalito de Coccc. Probablemente la diferencia observada se debe a la baja 
relación nanofilamentos/carbono encapsulante, puesto que en este caso el tamaño de 
cristalito de las partículas encapsuladas contribuye de manera importante al tamaño medio de 
cristalito del Coccc. Además, el valor de dNFC mostrado en la Tabla 5.5 de la muestra obtenida a 
900 °C debe ser tenida en cuenta como una referencia puesto que el número de 
nanofilamentos medidos no fue muy elevado debido a la escasez de este tipo de estructuras 
(N<50). En cualquier caso, la morfología de las nanofibras de carbono a estas temperaturas es 
muy similar a la observada a 600 y 700 °C. Se observa la formación de nanofibras tipo parallel 
con hueco interno que en algunos casos presentan fragmentos de catalizador en el interior de 
dicho hueco (Figura 5.21.c). Además, las partículas catalíticas que se observan en los extremos 
de los nanofilamentos aparecen totalmente encapsuladas por carbono de tipo grafítico  
(Figura 5.21.b y Figura 5.21.d). 
 
Figura 5.20- Micrografía TEM de la muestra carbonosa producida a 600 °C.  
Co:Al-67-F, V.E.=30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
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Figura 5.21- Micrografías TEM de las muestras carbonosas recuperadas en los ensayos realizados a  
(a) y (b) 800 °C y (c) y (d) 900 °C. Co:Al-67-F, V.E.=30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
En la Tabla 5.5 se muestran algunas de las propiedades de los materiales de carbono 
producidos en la DCB con el catalizador Co:Al-67-F. Puesto que en este tipo de materiales 
tanto el volumen de poros como la superficie específica están relacionados con los espacios 
generados por el entrecruzamiento de los nanofilamentos, la disminución de la relación 
nanofilamentos/carbono encapsulante observada al aumentar la temperatura de reacción se 
traduce en una disminución de la SBET y del VP. En el caso del material obtenido a 900 °C, 
destaca que la SBET obtenida, 30 m
2·g-1, es inferior a la del catalizador de partida, 60 m2·g-1. 
Posiblemente este hecho esté relacionado con la elevada proporción de partículas 
encapsuladas que se observan a esta temperatura. Por su parte, todos los materiales 
presentan un elevado orden estructural como revela el valor de d002. Además, conforme 
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aumenta la temperatura se observa un aumento del tamaño de cristal del grafito en la 
dirección c (LC). 
5.3. Catalizadores masivos bimetálicos Ni-Co 
En los últimos años, los catalizadores bimetálicos Ni-M (M: metal distinto del Ni) han 
despertado un gran interés en el RSM. El desarrollo de este tipo de catalizadores se basa en 
aprovechar la elevada actividad catalítica del Ni, similar a la de los metales nobles, y añadir un 
segundo metal para compensar su tendencia a formar carbono. Entre los metales analizados, 
uno de los que ha ofrecido mejores resultados es el Co [85, 86]. Varios autores han observado 
un efecto sinérgico entre el Ni y el Co que se traduce en una mayor actividad y estabilidad 
catalítica. Sugieren que la combinación de ambos metales permite mejorar la dispersión de la 
fase activa (menor tamaño de partícula) y la reducibilidad de los catalizadores, además de 
modificar el estado físico-químico como resultado de la formación de una solución sólida [79, 
200, 279-281]. 
En este caso, el estudio de los catalizadores bimetálicos está justificado por la voluntad de 
reducir el contenido en Ni de los catalizadores masivos. Por este motivo, y debido a las 
propiedades comentadas anteriormente, se sintetizaron varios catalizadores bimetálicos Ni-Co 
variando la concentración de cada uno de los metales pero manteniendo fija la relación entre 
la fase activa y el aluminio, (Ni+Co):Al. 
5.3.1.  Caracterización del catalizador 
Se han sintetizado tres catalizadores bimetálicos Ni-Co: NiCo:Al-50-F, NiCo:Al-33.5-F y 
NiCo:Al-17-F, variando la relación molar Ni:Co (50:17, 33.5:33.5 y 17:50) pero manteniendo fija 
la relación molar (Ni+Co):Al en 67:33. Los tres catalizadores han sido sintetizados por el 
método de fusión (F), descrito anteriormente en el capítulo 2. Se mezclan de forma simultánea 
los nitratos de Ni, Co y Al y se calcina la mezcla resultante a 450 °C durante 8 horas. Los 
catalizadores han sido caracterizados tanto calcinados (NiCo:Al-X-F_c) como reducidos 
(NiCo:Al-X-F_r) mediante diferentes técnicas de análisis y los resultados más importantes se 
presentan a continuación. 
Los difractogramas de los catalizadores calcinados se muestran en la Figura 5.22.a. 
También se incluyen en dicha figura los difractogramas del catalizador Ni:Al-67-F_c y del 
catalizador Co:Al-67-F_c para su comparación. El catalizador con el menor contenido de Ni, 
NiCo:Al-17-F_c, presenta un difractograma idéntico al del catalizador Co:Al-67-F_c y tan solo se 
observan picos asociados al Co3O4. Al aumentar la concentración de Ni, NiCo:Al-33,5-F_c, se 
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siguen observando exclusivamente picos de difracción asociados al Co3O4, aunque si se realiza 
una ampliación de la zona comprendida entre 33 y 42°, se aprecia un pequeño desplazamiento 
del pico (311) del Co3O4 hacia menores ángulos (Figura 5.22.b). Este desplazamiento se debe a 
la formación de NiCo2O4 [79]. Finalmente, el difractograma del catalizador con el mayor 
contenido de Ni, NiCo:Al-50-F_c, revela la presencia de NiO junto con NiCo2O4. El tamaño de 
cristalito medio de las distintas fases se muestra en la Tabla 5.6 y no existen grandes 
diferencias para una misma especie (NiO, Co3O4 o NiCo2O4). 
 
Figura 5.22- (a) Difractogramas de los catalizadores calcinados y (b) ampliación del pico (311) del Co3O4. 
 
Figura 5.23- (a) Difractogramas de los catalizadores reducidos y (b) parámetro de celda en función de la 
fracción molar de Ni.  
Por su parte, en la Figura 5.23.a se muestran los difractogramas de los catalizadores 
reducidos. En este caso, tan solo se observan picos de difracción asociados al Ni o al Co 
metálico con una estructura cristalina tipo cúbica centrada en las caras. Como se observa en la 
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Tabla 5.6, conforme decrece el contenido de Ni del catalizador se produce un aumento del 
tamaño medio de cristalito de Ni o Co, aunque las diferencias son pequeñas.  
Puesto que el Ni y el Co cumplen con las reglas de Hume-Rothery relativas al radio 
atómico, estructura cristalina, electronegatividad y valencia [282], es probable que en los 
catalizadores reducidos, el Ni y el Co formen una solución sólida. Para comprobarlo, se midió el 
parámetro de celda (a) de todos los catalizadores y se pudo comprobar la existencia de una 
relación lineal entre el valor del parámetro de celda y la fracción molar de Ni en el catalizador 
(Figura 5.23.b). Por lo tanto, al cumplirse la Ley de Vegard [283], referida a la relación lineal 
comentada anteriormente, se puede afirmar que en los catalizadores bimetálicos sintetizados, 
el Ni y el Co forman una solución sólida. 
Tabla 5.6- Propiedades de los catalizadores masivos NiCo:Al-X-F calcinados y reducidos. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD 
Catalizador 
SBET 
(m2·g-1) 
VP 
(cm3·g-1) 
TMP 
(nm) 
dNiO 
(nm) 
dCo3O4 
(nm) 
dNiCo2O4 
(nm) 
dNi/Co 
(nm) 
Ni:Al-67-F_c 113 0,145 5,7 9,1 - - - 
NiCo:Al-50-F_c 98 0,127 6,3 8,4 - 9 - 
NiCo:Al-33,5-F_c 73 0,115 7,0 8,1 - 12,1 - 
NiCo:Al-17-F_c 72 0,075 7,1 - 16 
 
- 
Co:Al-67-F_c 57 0,060 3,2 - 14,5 
 
- 
Ni:Al-67-F_r 98 0,162 6,6 - - - 10,9 
NiCo:Al-50-F_r 86 0,133 7,4 - - - 11,3 
NiCo:Al-33,5-F_r 65 0,135 8,1 - - - 11,5 
NiCo:Al-17-F_r 69 0,117 7,8 - - - 12,7 
Co:Al-67-F_r 60 0,090 4,3 - - - 13,8 
 
En lo que respecta a las propiedades texturales, en la Tabla 5.6 se recogen los valores de 
SBET, VP y TMP de los catalizadores tanto calcinados como reducidos. En ambos casos, se 
aprecia una disminución de la SBET y del VP conforme disminuye el contenido de Ni de los 
catalizadores. Comparando los datos de un mismo catalizador, el proceso de reducción 
provoca una disminución de la SBET, mientras que tanto el VP como el TMP aumentan 
ligeramente. Aunque no se incluyen las isotermas de adsorción de los catalizadores 
bimetálicos, todos ellos presentan una isoterma tipo IV asociada a materiales mesoporosos. 
En la Figura 5.24 se muestran los perfiles TPR de los catalizadores bimetálicos. Además, se 
incluyen como referencia los perfiles TPR de los catalizadores Ni:Al-67-F_c y Co:Al-67-F_c. Los 
perfiles de los tres catalizadores bimetálicos se pueden dividir en dos zonas de reducción, una 
situada a bajas temperaturas y otra situada a altas temperaturas. En la primera zona de todos 
los perfiles, incluidos los catalizadores monometálicos, aparece un pico intenso comprendido 
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entre 150 y 400 °C que, en el caso de los catalizadores NiCo:Al-50-F_c o del NiCo:Al-17-F_c, se 
aprecia claramente que está a su vez compuesto por distintos picos. Dado que en los perfiles 
de los catalizadores monometálicos el pico que aparece a bajas temperaturas está asociado a 
la reducción de las especies tipo bulk de NiO o Co3O4 con una nula interacción con el soporte, 
es razonable suponer que en los catalizadores bimetálicos este pico se corresponde con la 
reducción de estas mismas especies. Además, se aprecia un ligero desplazamiento del pico 
hacia menores temperaturas en el caso de los catalizadores bimetálicos, lo que sugiere un 
efecto sinérgico entre el Ni y el Co que favorece la reducción de las especies con poca o nula 
interacción con la alúmina. 
 
Figura 5.24- Perfil TPR de los catalizadores masivos NiCo. 
La segunda zona comprende un intervalo de temperaturas mayor (400-850 °C) y está 
asociada a la reducción de las especies de Ni y Co con una determinada interacción con la 
Al2O3. Comparando los tres catalizadores bimetálicos, se aprecia que las especies reducidas en 
esta zona del perfil TPR del catalizador NiCo:Al-33,5-F_c tienen una mayor interacción con la 
Al2O3 que las del catalizador NiCo:Al-17-F_c puesto que la curva está desplazada hacia mayores 
temperaturas. Por otra parte, los perfiles TPR del NiCo:Al-33,5-F_c y NiCo:Al-50-F_c muestran 
la presencia de dos picos cuyos máximos se encuentran en torno a 650 y 750 °C. Si se asocian 
estos picos a las especies NiO-octa y NiO-tetra, la concentración que representan estas1 son un 
46 y un 26 % para el catalizador NiCo:Al-50-F y un 30 y 38 % para el catalizador NiCo:Al-33,5-F. 
                                                           
1 : La cuantificación de las áreas se realizó a partir del perfil TPR referido al tiempo. Los datos están 
normalizados por gramo de fase activa (Ni+Co). 
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Para finalizar con el apartado de la caracterización de los catalizadores, en la Figura 5.25 se 
muestran dos micrografías TEM del catalizador NiCo:Al-33,5-F. La morfología que presenta el 
catalizador es muy similar a la de los catalizadores monometálicos. Por una parte, se observa 
un tipo de partículas que parecen no tener ningún tipo de interacción con la Al2O3  
(Figura 5.25.a). Estas partículas presentan tamaños muy diversos y en algunos casos es posible 
apreciar la formación de aglomerados metálicos de gran tamaño. Por otra parte, también se 
aprecia la formación de partículas de muy pequeño tamaño bien dispersas sobre la Al2O3 
(Figura 5.25.b).  
 
Figura 5.25- Micrografías TEM del catalizador NiCo:Al-33,5-F_r. 
5.3.2. Comportamiento de los catalizadores bimetálicos en la DCB 
Con el objetivo de poder determinar el comportamiento de los catalizadores bimetálicos 
sintetizados en la DCB, se llevaron a cabo experimentos en unas condiciones de operación 
moderadas: 700 °C, 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. Estas condiciones de operación nos 
permiten observar, durante el tiempo de reacción (180 minutos), diferencias entre ellos para 
de esta forma poder evaluar su comportamiento. Además, se incluyen en la discusión los 
resultados obtenidos con los catalizadores monometálicos Ni:Al-67-F y Co:Al-67-F en las 
mismas condiciones de operación. 
En la Tabla 5.7 se recogen algunos de los parámetros más importantes medidos al inicio de 
la reacción (5 min). Se observa que la mayor conversión de CH4 se obtiene con el catalizador 
NiCo:Al-50-F, aunque su valor es muy similar al obtenido con los catalizadores Ni:Al-67-F y 
NiCo:Al-33,5-F. Por su parte, el catalizador bimetálico menos activo en la descomposición de 
CH4 es el que contiene la menor cantidad de Ni, NiCo:Al-17-F, aunque alcanza una conversión 
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mayor que la del catalizador monometálico de Co. Con respecto a la concentración de los 
gases, mientras que la concentración de H2 presenta la misma tendencia que la observada en 
el caso de la conversión de CH4, en el caso del CO es posible observar ciertas diferencias. Los 
catalizadores que presentaban las menores conversiones de CH4, NiCo:Al-17-F y Co:Al-67-F, 
son proporcionalmente más activos en la producción de CO que el resto puesto que presentan 
un valor de la ratio H2:CO inferior. Este resultado este posiblemente asociado a una fuerte 
desactivación del catalizador durante los primeros minutos de la reacción. 
Otro parámetro que varía en función del catalizador empleado es la cantidad de carbono 
producido. De acuerdo con los valores recogidos en la Tabla 5.7, el catalizador bimetálico 
NiCo:Al-33,5-F es el que produce la mayor cantidad de carbono, 12,1 gC·gcat
-1. Por su parte, el 
catalizador NiCo:Al-50-F produce una cantidad similar a la obtenida con el catalizador 
monometálico de Ni, 7,7 y 7,4 gC·gcat
-1, respectivamente. En cualquier caso, uno de los 
resultados más llamativos junto con la elevada producción alcanzada con el catalizador 
NiCo:Al-33.5-F, es que la producción obtenida con el catalizador NiCo:Al-17-F es 
significativamente superior a la obtenida con el catalizador Co:Al-67-F, 6,9 y 2,0 gC·gcat
-1. Estos 
resultados sugieren que la incorporación de un pequeño porcentaje de Ni al catalizador 
monometálico de Co modifica su comportamiento considerablemente. Existe la posibilidad de 
que la incorporación de Ni modifique el mecanismo de formación de los nanofilamentos de 
carbono y/o que evite la formación de Cohc.  
Tabla 5.7- Conversión de CH4 y CO2 (5 min), concentración de H2 y CO (5 min), ratio H2:CO (5 min), 
factor de sostenibilidad y producción de carbono en función del catalizador. T= 700°C,  
V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40.   
Catalizador 
XCH4 XCO2 H2 CO ratio S.F.CH4 gC·gcat
-1 
(%) (%) (%) (%) H2:CO (-) (-) 
Ni:Al-67-F 64,0 76,2 42,9 37,2 1,15 0,57 7,4 
NiCo:Al-50-F 66,7 83,7 45,7 38,4 1,19 0,51 7,7 
NiCo:Al-33,5-F 63,0 80,0 43,7 37,5 1,17 0,69 12,1 
NiCo:Al-17-F 56,6 78,7 40,2 38,0 1,06 0,61 6,9 
Co:Al-67-F 47,2 69,2 35,0 34,5 1,01 0,64 2,0 
 
El último parámetro utilizado para evaluar el comportamiento de los catalizadores es el 
factor de sostenibilidad, S.F.CH4. El catalizador que presenta el mayor valor y por lo tanto la 
mayor estabilidad es el catalizador NiCo:Al-33,5-F. En cualquier caso, los valores obtenidos con 
el resto de catalizadores no difieren en exceso unos de otros, salvo en el caso del catalizador 
NiCo:Al-50-F que es el más bajo, 0,51. Sin embargo, la evolución de la (-rCH4) con respecto al 
tiempo mostrada en la Figura 5.26.a sí que revela algunas diferencias. En el caso del 
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catalizador NiCo:Al-17-F, la evolución de (-rCH4) es muy similar a la obtenida con el catalizador 
monometálico de Co. Se observa una fuerte desactivación durante los primeros 30 minutos y 
posteriormente la caída de (-rCH4) tiende a estabilizarse. En cambio, en el caso del catalizador 
NiCo:Al-33,5-F, la evolución de (-rCH4) es muy parecida a la observada con el catalizador 
monometálico de Ni, con el que se produce una pérdida de actividad catalítica a lo largo de 
todo el experimento aunque esta es menos acentuada que la observada en el caso del 
catalizador Co:Al-67-F. Por último, el catalizador NiCo:Al-50-F presenta un comportamiento 
intermedio entre los dos descritos anteriormente. 
Finalmente, en la Figura 5.26.b se muestra la evolución de la ratio H2:CO para todos los 
catalizadores y se observa que la forma de las curvas es muy similar a la de (-rCH4). Si asociamos 
la concentración de H2 a la capacidad del catalizador para descomponer CH4 y la concentración 
de CO a la capacidad del catalizador para promover la gasificación de carbono con CO2, un 
mayor valor de la ratio H2:CO tiene asociado un mayor potencial para producir carbono. En 
este caso, se observa una relación directa entre el valor de la ratio H2:CO a lo largo del 
experimento y la producción de carbono alcanzada con cada catalizador. 
 
Figura 5.26- Evolución con respecto al tiempo de (a) (-rCH4) y (b) ratio H2:CO en función del catalizador 
utilizado. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
5.3.3. Caracterización del material carbonoso producido 
En la Figura 5.27 se muestran los difractogramas de las muestras carbonosas producidas 
con los catalizadores bimetálicos y monometálicos. En todos los casos se aprecia la formación 
de un pico intenso en torno a 26° asociado a la formación de carbono de tipo grafítico. 
Además, ningún difractograma muestra la presencia de picos asociados a especies oxidadas de 
Ni o Co (NiO, Co3O4, CoO) y por lo tanto, en las condiciones de operación utilizadas no se 
produce la reoxidación de los catalizadores. En el caso del catalizador bimetálico con el mayor 
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contenido de Co, NiCo:Al-17-F, tampoco se aprecian picos de difracción asociados a Cohc y por 
lo tanto, o los cristales de esta especie son inferiores a 2 nm o no está presente. La ausencia de 
esta especie junto con la elevada producción de carbono observada, refuerza la hipótesis de 
que la especie Cohc no es activa en la formación de nanofilamentos de carbono. 
En la Tabla 5.8 se recogen algunas de las propiedades más relevantes a la hora de 
caracterizar el material carbonoso producido con los distintos catalizadores. Como se puede 
observar, los materiales obtenidos con los catalizadores bimetálicos presentan unos valores de 
d002 ligeramente superiores a los de los catalizadores monometálicos, mientras que los valores 
de Lc son inferiores. Esto sugiere que los materiales producidos presentan un menor carácter 
grafítico en comparación con los materiales producidos con los catalizadores monometálicos. 
Con respecto al tamaño medio de cristalito de Ni/Co, se observa para todos los 
catalizadores bimetálicos, un incremento con respecto al valor del catalizador de partida 
correspondiente (Tabla 5.6). Sin embargo, este incremento es inferior al que se produce en los 
catalizadores monometálicos, sobre todo en el caso de los catalizadores NiCo:Al-50-F y 
NiCo:Al-17-F. 
 
Figura 5.27- Difractogramas de los materiales carbonosos producidos con los catalizadores bimetálicos 
NiCo:Al-X-F. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Finalmente, en la Tabla 5.8 también se muestran las propiedades texturales de los 
materiales carbonosos producidos. En estos casos, las producciones de material carbonoso 
obtenidas con los catalizadores bimetálicos son elevadas (Tabla 5.7) y por lo tanto, la influencia 
de las propiedades texturales del catalizador de partida en las muestras carbonosas es 
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reducida. Además, como las producciones son similares o incluso superiores a las obtenidas 
con el catalizador Ni:Al-67-F, la SBET y el VP de las muestras producidas con los catalizadores 
bimetálicos se asemejan más a las del material producido con este último catalizador.  
Tabla 5.8- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de los 
catalizadores bimetálicos NiCo:Al-X-F. T=700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Catalizador 
SBET VP TMP d002 LC dNi/Co dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 95 0,431 22,0 0,338 6,2 28,4 19,9 ±11,3 
NiCo:Al-50-F 116 0,524 13,5 0,341 5,3 14,2 n.d. 
NiCo:Al-33,5-F 123 0,580 13,8 0,340 5,3 22,6 21,4 ±6,0 
NiCo:Al-17-F 110 0,462 13,0 0,339 5,7 18,0 n.d. 
Co:Al-67-F 73 0,242 11,2 0,337 8,2 25,8 20,9 ±8,2 
n.d.: valor no disponible puesto que las muestras no fueron analizadas mediante TEM. 
 
A la vista de los resultados mostrados se puede concluir que el catalizador NiCo:Al-33.5-F 
cumple con los objetivos planteados inicialmente relativos a la síntesis de un catalizador 
alternativo al Ni:Al-67-F. En este caso, con la mitad de níquel, se obtiene un catalizador cuyos 
resultados desde el punto de vista de la actividad y la estabilidad catalítica son similares a los 
obtenidos con el catalizador Ni:Al-67-F. Además, este catalizador aumenta significativamente 
la cantidad de material carbonoso producido.  
La actividad y estabilidad catalítica del catalizador NiCo:Al-33,5 durante los primeros 60 
minutos es prácticamente igual a la que presenta el catalizador Ni:Al-67-F. Sin embargo, 
transcurrido ese periodo de tiempo se observa una mayor estabilidad catalítica del catalizador 
bimetálico que va acompañada de mayores valores de la ratio H2:CO y por lo tanto de un 
mayor potencial para generar carbono (Figura 5.26). Teniendo en cuenta los resultados 
obtenidos a partir de la caracterización de los catalizadores, la mayor producción de carbono y 
mayor estabilidad catalítica podrían estar relacionadas con el valor del parámetro de red y la 
reducibilidad de los catalizadores. En el caso del catalizador bimetálico, el parámetro de red es 
ligeramente mayor al del catalizador Ni:Al-67-F (Figura 5.23.b), lo que podría facilitar la 
difusión del carbono a través de las partículas catalíticas del catalizador NiCo:Al-33,5-F 
provocando así que la velocidad con la que se acumula carbono en la superficie activa del 
catalizador sea menor y aumentando de esta forma la estabilidad del catalizador. Por su parte, 
la reducibilidad de los catalizadores podría ser también un factor a tener en cuenta  
(Figura 5.24). En el capítulo 4, al comparar los catalizadores Ni:Al-67-F y Ni:Al-M-67-F, se 
relacionó la capacidad para producir carbono de estos con el porcentaje de especies 
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difícilmente reducibles que presentaban. En este caso, el catalizador Ni:Al-67-F presenta un 
mayor porcentaje de estas especies que el catalizador bimetálico, un 74 frente a un 68 %. Sin 
embargo, si se tiene solo en cuenta el porcentaje de NiO-tetra, la especie más difícilmente 
reducible, el catalizador Ni:Al-67-F presenta un porcentaje menor, un 32 frente a un 38 %. 
Además, es posible que el desplazamiento de los picos asociados a estas especies hacia 
mayores temperaturas también influya en los resultados observados. 
 
Figura 5.28- Micrografías TEM del material carbonoso producido con el catalizador NiCo:Al-33,5-F.  
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Dado que con el catalizador NiCo:Al-33,5-F se consigue aumentar de forma considerable la 
cantidad de carbono producido con respecto al catalizador de Ni:Al-67-F, 12,1 frente a  
7,6 gC·gcat
-1, respectivamente, se caracterizó mediante TEM la muestra obtenida (Figura 5.28). 
En las dos micrografías superiores se aprecia la formación de un material carbonoso formado 
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principalmente por nanofilamentos de carbono con un diámetro medio de 21,4 ±6,0 nm. Este 
valor coincide con el valor del tamaño medio de cristalito de Ni/Co medido mediante XRD. En 
cuanto al tipo de nanofilamentos que se forman, se observan zonas de los mismos en las que 
las capas grafénicas adoptan una estructura de tipo fishbone (Figura 5.28.c) y zonas en las que 
adoptan una estructura de tipo parallel (Figura 5.28.d). Este tipo de morfología se corresponde 
con la observada en el material carbonoso formado con el catalizador Ni:Al-67-F. Este 
resultado sugiere que los nanofilamentos de carbono producidos con el catalizador  
NiCo:Al-33.5-F se forman siguiendo el mismo mecanismo que los producidos con el catalizador 
Ni:Al-67-F. 
En cualquier caso, debido a los buenos resultados obtenidos con el catalizador  
NiCo:Al-33.5-F, se realizaron experimentos adicionales para observar si los resultados 
obtenidos a 700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1 son extensibles a otras condiciones de operación. Para 
ello, se realizaron experimentos a 600 y 700 °C y una velocidad espacial de 30 LN·gcat
-1·h-1. 
 
Figura 5.29- Evolución de (-rCH4) con el tiempo en función del catalizador y la temperatura (a) 600 °C y 
(b) 700 °C. V.E.=30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
En la Figura 5.29 se muestra la evolución de (-rCH4) con respecto al tiempo obtenida con el 
catalizador NiCo:Al-33,5-F en las condiciones de operación mencionadas. Además, se incluyen 
los resultados obtenidos con los catalizadores monometálicos. A 600 °C (Figura 5.29.a), la 
actividad catalítica del catalizador NiCo:Al-33,5-F es similar a la del catalizador Co:Al-67-F y 
significativamente inferior a la del catalizador Ni:Al-67-F. En cambio, al aumentar la 
temperatura hasta los 700 °C (Figura 5.29.b), las tres (-rCH4) iniciales son muy similares entre sí. 
Estos resultados difieren de los  observados anteriormente a 700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1  
(Figura 5.26.a) en los que la actividad del catalizador Co:Al-67-F era considerablemente inferior 
a la del resto de catalizadores. Todo parece indicar que al trabajar con una velocidad espacial 
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elevada, 120 LN·gcat
-1·h-1, el catalizador Co:Al-67-F sufre una fuerte desactivación que nos 
impide apreciar su actividad real. Por otra parte, los datos mostrados en la Figura 5.29 revelan 
que, independientemente de la temperatura, el catalizador bimetálico presenta una evolución 
de la (-rCH4) muy similar a la del catalizador Ni:Al-67-F y diferente a la del catalizador Co:Al-67-F, 
lo que sugiere que ambos catalizadores se desactivan por los mismos motivos.  
 
Figura 5.30- (a) Factor de sostenibilidad y (b) producción de carbono obtenidos con los distintos 
catalizadores a 600 y 700 °C. V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Por otra parte, en la Figura 5.30 se muestran los valores obtenidos del factor de 
sostenibilidad y de las producciones de carbono con el catalizador bimetálico y los 
catalizadores monometálicos. En lo relativo a la estabilidad de los catalizadores (Figura 5.30.a), 
el catalizador bimetálico es el que presenta los mejores resultados independientemente de la 
temperatura. No obstante, su comportamiento es similar al del catalizador Ni:Al-67-F ya que el 
valor de S.F.CH4 disminuye ligeramente al aumentar la temperatura de 600 a 700 °C. Estos 
resultados concuerdan con lo comentado anteriormente relativo a que ambos catalizadores se 
desactivan por los mismos motivos. Por su parte, las mayores producciones de carbono se 
obtienen tanto a 600 como a 700 °C con el catalizador Ni:Al-67-F seguido del catalizador 
bimetálico (Figura 5.30.b). Mientras que a 600 °C la diferencia entre los tres catalizadores es 
significativa, al aumentar la temperatura hasta los 700 °C la diferencia entre el catalizador 
Ni:Al-67-F y NiCo:Al-33,5-F desaparece. En este punto, es necesario explicar por qué al variar 
las condiciones de operación (temperatura y velocidad espacial), el catalizador NiCo:Al-33,5-F 
produce una menor o igual cantidad de carbono que el catalizador Ni:Al-67-F cuando a 700 °C 
y 120 LN·gcat
-1·h-1 se observaba lo contrario.  
Con respecto a los resultados obtenidos a 600 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1, en la Figura 5.29.a se 
aprecia que la actividad del catalizador NiCo:Al-33,5-F es, durante todo el experimento, 
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considerablemente inferior a la del Ni:Al-67-F y consecuentemente la cantidad de carbono 
recuperada al finalizar el experimento es menor. La razón de que el catalizador presente una 
menor actividad está posiblemente relacionada con la presencia de un alto contenido en Co 
(relación Ni:Co=1:1), puesto que como se observa en la misma figura, a 600 °C este metal es 
menos activo que el Ni. Sin embargo, pese a presentar una actividad inferior, el catalizador 
NiCo:Al-33,5-F genera una cantidad razonable de carbono, muy superior a la observada en el 
caso del catalizador Co:Al-67-F (Figura 5.30.b). 
Por su parte, en el experimento realizado a 700 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1 las producciones de 
carbono de los catalizadores Ni:Al-67-F y NiCo:Al-33,5-F son muy similares (Figura 5.30.b). En 
este caso, la actividad del catalizador NiCo:Al-33,5-F es parecida a la del Ni:Al-67-F  
(Figura 5.29.b). Pese a ello, la cantidad de carbono producida con este catalizador no supera a 
la producida con el catalizador Ni:Al-67-F. Como se ha comentado anteriormente, las 
diferencias observadas con respecto a la producción de carbono a 700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1 se 
debían a una mayor estabilidad del catalizador NiCo:Al-33,5-F en la parte final del 
experimento. En este caso, al reducir la velocidad espacial hasta 30 LN·gcat
-1·h-1 no es posible 
observar dichas diferencias y por lo tanto tampoco se producen diferencias asociadas a la 
producción de carbono. 
Estos resultados nos permiten comprender un poco mejor cual es el efecto sinérgico entre 
el Ni y el Co. Por una parte, los resultados obtenidos parecen indicar que la fase activa que 
limita la actividad catalítica de los catalizadores bimetálicos es el Co. Además, muy 
probablemente, el mecanismo por el cual se forman los nanofilamentos de carbono en el 
catalizador NiCo:Al-33,5-F es similar al que tiene lugar en el catalizador Ni:Al-67-F, dado que 
ambos catalizadores presentan evoluciones de (-rCH4) con el tiempo y producciones de carbono 
similares. Además, en ambos casos se aprecia la presencia conjunta de nanofibras tipo 
fishbone y nanofibras tipo parallel. Por otra parte, el catalizador NiCo:Al-33,5-F parece tener 
una mayor capacidad que el catalizador de Ni:Al-67-F para mantener el balance entre la 
velocidad de formación y la velocidad de desaparición de carbono en la superficie de las 
partículas catalíticas, lo que le permite generar a altas velocidades espaciales (120 LN·gcat
-1·h-1) 
una mayor cantidad de carbono. En esta línea, aspectos como el tamaño del parámetro de red 
o la reducibilidad de los catalizadores pueden ser importantes. Por ello, el catalizador 
bimetálico NiCo:Al-33,5-F es, en unas condiciones de operación determinadas, un catalizador 
muy prometedor para la producción de nanofilamentos de carbono manteniendo al mismo 
tiempo una actividad y estabilidad catalítica elevadas.  
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5.4. Conclusiones 
Debido a la toxicidad que presenta el níquel, se han sintetizado catalizadores alternativos 
basados en fases activas diferentes. A la vista de los resultados mostrados en este capítulo se 
puede concluir que el catalizador masivo basado en hierro, Fe:Al-67-F, no es un catalizador 
adecuado para la DCB. Por una parte, son necesarias elevadas temperaturas (900 °C) para 
alcanzar actividades catalíticas similares a las del catalizador de referencia, Ni:Al-67-F. Además, 
es necesario trabajar a bajas velocidades espaciales para evitar una rápida desactivación del 
mismo. Por otra parte, tanto la cantidad como la calidad del material carbonoso producido son 
bajas.  
Con respecto al catalizador masivo basado en cobalto, Co:Al-67-F, su comportamiento se 
asemeja más desde el punto de vista catalítico al del catalizador Ni:Al-67-F. No obstante, a 
bajas temperaturas (600-700 °C), se desactiva considerablemente durante la primera hora de 
reacción lo que provoca que las cantidades de carbono generadas sean muy inferiores a las 
obtenidas en las mismas condiciones con el catalizador Ni:Al-67-F. Además, dado que es 
precisamente a estas temperaturas cuando el carbono se deposita principalmente en forma de 
nanofilamentos de carbono, el catalizador Co:Al-67-F tampoco se presenta como una buena 
alternativa al catalizador Ni:Al-67-F. 
Otra de las opciones consideradas para afrontar la problemática derivada de la toxicidad 
del níquel ha consistido en la síntesis de catalizadores bimetálicos de Ni y Co con composición 
variable. La formación de una solución sólida entre los dos metales da lugar a unos 
catalizadores que desde el punto de vista de la formación y desaparición de carbono en la 
superficie de las partículas catalíticas se comportan de forma similar al catalizador 
monometálico de Ni puesto que es posible generar cantidades de carbono muy similares a las 
de este con un 75 % menos de níquel, catalizador NiCo:Al-17-F. No obstante la actividad 
catalítica de los catalizadores bimetálicos se asemeja a la del catalizador monometálico de 
cobalto y por ello, es necesario trabajar a 700 °C para alcanzar actividades similares a las del 
catalizador Ni:Al-67-F. En cualquier caso, los mejores resultados se han obtenido con el 
catalizador bimetálico NiCo:Al-33.5-F. Este catalizador cumple los requisitos necesarios para 
ser una alternativa al catalizador Ni:Al-67-F. Desde el punto de vista catalítico, presenta una 
actividad similar pero una estabilidad mayor. Esto permite obtener mayores cantidades de 
material carbonoso que además, presenta las mismas características que el producido con el 
catalizador Ni:Al-67-F. 
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6. 
Catalizadores de Ni soportados 
sobre distintas alúminas 
 
 
 
 
 
 
 
A lo largo de este capítulo se exponen los resultados obtenidos con los catalizadores de Ni 
soportados sobre tres alúminas diferentes. En primer lugar se caracterizan las alúminas utilizadas como 
soporte, dos de ellas sintetizadas en el laboratorio y la tercera comercial. A continuación, se caracterizan 
los catalizadores soportados, tanto calcinados como reducidos, para determinar el efecto del soporte en 
las propiedades de los mismos. Posteriormente, se analiza el comportamiento de los catalizadores en la 
DCB y finalmente, se caracterizan los materiales de carbono producidos para relacionar sus propiedades 
con la actividad y estabilidad de los catalizadores así como con su capacidad para producir carbono. 
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Como se ha comentado al inicio del capítulo anterior, el NiO y el Ni son materiales 
peligrosos para la salud humana y para el medioambiente. Por estos motivos, sintetizar 
catalizadores basados en una fase activa alternativa o con un menor contenido de Ni, 
manteniendo su capacidad para producir simultáneamente nanofilamentos de carbono y gas 
de síntesis, sería muy interesante para el desarrollo de la DCB.  
Una vez estudiado el uso del Fe y el Co como fases activas alternativas y la posibilidad de 
reducir el contenido de Ni mediante la preparación de catalizadores masivos bimetálicos para 
la DCB, en este capítulo se analiza la posibilidad de reducir el contenido de Ni para la 
preparación de catalizadores soportados. Además del beneficio medioambiental, desde el 
punto de vista económico, reducir el contenido de Ni es ventajoso puesto que, como materia 
prima, es un orden de magnitud más cara que el Al (Tabla 1.4). A continuación, se exponen los 
resultados obtenidos con los catalizadores de Ni soportados. Estos catalizadores presentan una 
relación molar Ni:Al=30:70, lo que se traduce en una reducción del 48,5 % en peso de Ni con 
respecto al catalizador Ni:Al-67-F. 
6.1.  Caracterización de las alúminas y los catalizadores  
Los catalizadores soportados están formados por una fase activa, Ni y un soporte, Al2O3. 
Han sido preparados por el método de impregnación por humedad incipiente (I), cuya ruta de 
síntesis se explica en el capítulo 2, y presentan una relación molar Ni:Al igual a 30:70. Se han 
empleado diferentes tipos de alúminas para estudiar su efecto: una alúmina preparada a partir 
de la calcinación de nitrato de aluminio (Al2O3-N), una alúmina sintetizada a partir de 
isopropóxido de aluminio mediante un método complejo (Al2O3-M) y una tercera alúmina que 
se corresponde con una alúmina comercial de la casa SASOL (Al2O3-S). Los tres catalizadores 
sintetizados; Ni:Al-N-30-I, Ni:Al-30-M-I y Ni:Al-30-S-I han sido caracterizados tanto en su 
estado calcinado (c) como reducido (r). A continuación se muestran los resultados más 
relevantes. 
En primer lugar se muestran los resultados derivados de la caracterización de las tres 
alúminas sintetizadas. En la Figura 6.1 se exponen los difractogramas de todas ellas donde se 
pueden observar algunas diferencias. Por una parte, el difractograma de la Al2O3-N revela un 
material completamente amorfo, dada la ausencia de picos de difracción, mientras que las 
Al2O3-M y Al2O3-S son ligeramente cristalinas debido a la presencia de picos asociados a la 
formación de γ-Al2O3 (JCPDS card n° 10-425). No obstante, los picos del difractograma de la 
Al2O3-S están mejor definidos y son más intensos que los de la Al2O3-M, lo que sugiere que la 
primera de ellas posee una mayor cristalinidad. 
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Figura 6.1- Difractogramas de las tres alúminas utilizadas como soporte. 
 
Figura 6.2- (a) Isotermas de adsorción y (b) distribución del tamaño de poro de las alúminas utilizadas. 
Las isotermas de adsorción y la distribución del tamaño de poro de las alúminas se recogen 
en la Figura 6.2. Todas las alúminas presentan una isoterma de tipo IV (Figura 6.2.a), según la 
clasificación de la IUPAC, correspondientes a materiales mesoporosos. Además, se observa en 
todos los casos la presencia de una histéresis de tipo H3 asociada a materiales formados por 
agregados laminares que dan lugar a poros de tipo rendija. Por otra parte, en la Figura 6.2.b se 
muestra la distribución de tamaños de poro de las distintas alúminas y se aprecian grandes 
diferencias relacionadas con el área y la posición de los máximos de las curvas que se traducen 
en valores desiguales de VP y TMP (Tabla 6.1). La Al2O3-M presenta una SBET igual a 340 m
2·g-1, 
un VP de 1,501 cm
3·g-1 y un TMP de 15,5 nm, valores muy superiores a los obtenidos con las 
otras dos alúminas. Estas diferencias se deben probablemente a que durante la síntesis de la 
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Al2O3-M se emplea un agente director de la estructura (Pluronic F127) que permite obtener 
materiales con elevadas SBET, VP y TMP. No obstante, entre la Al2O3-N y la Al2O3-S también 
existen diferencias relativas a sus propiedades texturales, siendo en todos los casos los valores 
de la Al2O3-S mayores que los de la Al2O3-N.  
Tabla 6.1- Propiedades texturales de las alúminas utilizadas como soporte. 
 SBET (m
2·g-1) VP (cm
3·g-1) TMP (nm) 
Al2O3-N 117 0,125 4,8 
Al2O3-M 340 1,501 15,5 
Al2O3-S 149 0,424 10,6 
 
Con respecto a los catalizadores soportados, en la Figura 6.3 se muestran los 
difractogramas tanto de los catalizadores calcinados como de los catalizadores reducidos. Los 
difractogramas de los catalizadores calcinados (Figura 6.3.a) revelan la presencia de NiO 
(JCPDS card n° 47-1049). Además, en el caso de los catalizadores Ni:Al-M-30-I_c y  
Ni:Al-S-30-I_c también se observan picos asociados a la especie γ-Al2O3. En la Tabla 6.2 se 
muestran los tamaños medios de cristalito de NiO donde se aprecian grandes diferencias entre 
los distintos catalizadores. El mayor tamaño se corresponde con el del catalizador  
Ni:Al-N-30-I_c, 25,7 nm. Por su parte, los catalizadores Ni:Al-M-30-I_c y Ni:Al-S-30-I_c 
presentan tamaños similares, 9,8 y 12,6 nm respectivamente.  
 
Figura 6.3- Difractogramas de los catalizadores (a) calcinados y (b) reducidos. 
Se observa una relación directa entre las propiedades texturales de los materiales y el 
tamaño medio de cristalito de NiO. Una elevada SBET, VP y TMP del soporte permite que la fase 
activa se disperse adecuadamente por su superficie dando lugar a partículas de menor 
tamaño. Aunque en el caso de partículas policristalinas, el tamaño de partícula no se 
corresponde con el tamaño medio de cristalito, generalmente suele existir una relación que es 
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precisamente lo que se observa en este caso. El menor tamaño de cristalito de NiO se 
corresponde con el del catalizador Ni:Al-M-30-I_c, que ha sido preparado con la alúmina con 
mayores SBET, VP y TMP, mientras que en el caso del catalizador Ni:Al-N-30-I_c ocurre lo 
contrario.  
Los difractogramas de los catalizadores reducidos (Figura 6.3.b) revelan en todos los casos 
la presencia de Ni metálico (JCPDS card n° 04-0850). Además, en ninguno de ellos se observan 
picos asociados a NiO y por lo tanto o la reducción de los catalizadores es completa o el 
tamaño de cristalito de las especies oxidadas es inferior a 2 nm. Como ocurría en el caso 
anterior, los catalizadores Ni:Al-M-30-I_r y Ni:Al-S-30-I_r muestran, además, picos asociados a 
la presencia de γ-Al2O3. El tamaño medio de cristalito de Ni de los catalizadores reducidos se 
muestra en la Tabla 6.2. Los tamaños siguen el mismo orden que el comentado en el caso de 
los catalizadores calcinados. No obstante, mientras que en el catalizador Ni:Al-N-30-I_r se 
produce un ligero aumento del tamaño medio de cristalito, en el caso de los otros dos 
catalizadores se produce una disminución del mismo, sobretodo en el caso del catalizador 
Ni:Al-M-30-I_r. 
Tabla 6.2- Propiedades texturales y tamaño medio de cristalito de NiO/Ni de los catalizadores 
calcinados y reducidos. 
 
SBET (m
2·g-1) VP (cm
3·g-1) TMP (nm) dNiO/Ni (nm) 
Ni:Al-N-30-I_c 108 0,126 5,4 25,7 
Ni:Al-M-30-I_c 178 0,227 4,4 9,8 
Ni:Al-S-30-I_c 116 0,269 7,4 12,6 
Ni:Al-N-30-I_r 102 0,129 4,3 32,5 
Ni:Al-M-30-I_r 161 0,246 4,8 4,0 
Ni:Al-S-30-I_r 111 0,281 7,6 9,3 
 
Junto con el tamaño medio de cristalito, en la Tabla 6.2 también se muestran los valores 
de las propiedades texturales de los catalizadores sintetizados, tanto calcinados como 
reducidos. La SBET de los catalizadores calcinados es, en todos los casos, inferior al de las 
alúminas de partida. No obstante, la disminución de la superficie específica que se produce 
varía de un catalizador a otro, siendo el Ni:Al-M-30-I el catalizador que sufre la reducción más 
pronunciada, un 47 %. Pese a ello, este catalizador sigue siendo el que presenta el mayor valor 
de SBET, 178 m
2·g-1. En el caso de los catalizadores Ni:Al-M-30-I_c y Ni:Al-S-30-I_c se produce, 
además, una disminución del VP. Probablemente, como consecuencia del recubrimiento parcial 
de los poros durante el proceso de impregnación, dado que en estos dos catalizadores se 
observa también un estrechamiento del tamaño medio de poro (TMP) con respecto a las 
alúminas de partida.  
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Tras el proceso de reducción, todos los catalizadores muestran menores valores de SBET, 
aunque la disminución es menos pronunciada que la observada tras el proceso de 
impregnación y calcinación. Por su parte, se produce un ligero aumento del VP, y el TMP se 
mantiene prácticamente invariable. En la Figura 6.4.a se muestran las isotermas de adsorción 
de los catalizadores reducidos y todos ellos presentan isotermas de tipo IV asociadas a 
materiales mesoporosos. 
 
Figura 6.4- (a) Isotermas de adsorción de los catalizadores reducidos y (b) perfil TPR de los catalizadores 
calcinados. 
Tabla 6.3- Porcentaje que representa cada especie de NiO tras la deconvolución del perfil TPR. 
 
NiO-bulk 
(%) 
NiO-octa 
(%) 
NiO-tetra 
(%) 
Ni:Al-N-30-I_c 73 7 20 
Ni:Al-M-30-I_c 18 20 62 
Ni:Al-S-30-I_c 10 79 11 
 
Con respecto a la reducción de los catalizadores, la deconvolución de los perfiles TPR se 
realizó siguiendo el mismo procedimiento que en el caso del catalizador Ni:Al-67-F, es decir se 
consideraron tres tipos de especies diferentes: NiO tipo bulk, NiO-octa y NiO-tetra. En la  
Figura 6.4.b, se aprecia como los perfiles de los catalizadores presentan diferencias 
significativas. Por un lado, el perfil TPR del catalizador Ni:Al-N-30-I_c revela la presencia de un 
gran pico a bajas temperaturas, cuyo máximo aparece en torno a 350 °C y que representa un 
73 % del área total1. Este pico está asociado a la reducción de las especies de NiO tipo bulk con 
poca o nula interacción con el soporte. Probablemente, debido a las propiedades texturales de 
                                                           
1 : La cuantificación del área de los picos se realizó a partir de la deconvolución del perfil TPR en el 
que se representaba el consumo de H2 frente al tiempo obteniendo en todos los casos R
2>0,99.  
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la Al2O3-N, baja SBET y bajos VP y TMP, la fase activa no se dispersa adecuadamente por su 
superficie provocando la formación de grandes partículas de NiO tipo bulk. En el caso de los 
otros dos catalizadores, Ni:Al-M-30-I_c y Ni:Al-S-30-I_c, los picos que aparecen en este rango 
de temperatura son considerablemente más pequeños y su área solo representa un 18 y un  
10 %, respectivamente, del área total (Tabla 6.3).  
Sin embargo, en el rango de temperatura comprendido entre 400 y 750 °C la situación se 
invierte y son estos catalizadores precisamente los que presentan un consumo de H2 mucho 
mayor. Para mantener el criterio del capítulo 4, se considera que el pico que aparece en este 
rango de temperatura está formado a su vez por dos picos asociados a las especies NiO-octa y 
NiO-tetra. El área asociada a estas especies representa, en el perfil TPR del catalizador  
Ni:Al-N-30-I_c, un 7 y un 20 %, respectivamente. Por su parte, en el caso del catalizador  
Ni:Al-M-30-I_c los porcentajes aumentan considerablemente hasta un 20 y un 62 % y en el 
catalizador Ni:Al-S-30-I_c hasta un 79 y un 11 % (Tabla 6.3). Estos resultados evidencian que las 
diferentes propiedades texturales de las alúminas, dan lugar a catalizadores con una mayor o 
menor dispersión de la fase activa. 
Por último, se va a comentar la morfología de los catalizadores reducidos a través del 
estudio de las micrografías TEM realizadas. En el caso del catalizador Ni:Al-N-30-I_r  
(Figura 6.5), se observa la formación de aglomerados de partículas con una distribución de 
tamaños de partícula muy heterogénea. En las micrografías se aprecia una mezcla de 
partículas soportadas y no soportadas. Generalmente, las no soportadas presentan mayores 
tamaños y son, probablemente, las responsables del intenso pico observado a bajas 
temperaturas en el perfil TPR asociado a NiO tipo bulk. 
 
Figura 6.5- Micrografías TEM del catalizador Ni:Al-N-30-I_r. 
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Por su parte, en las micrografías del catalizador Ni:Al-M-30-I_r (Figura 6.6), se aprecia 
claramente la formación de dos tipos de partículas de Ni distintas. Unas partículas cuyo 
tamaño puede superar los 100 nm y que no están soportadas sobre la Al2O3-M y unas 
partículas embebidas en el soporte y bien dispersas con tamaños comprendidos entre  
5-10 nm. En este caso, la proporción de partículas soportadas sobre la Al2O3-M es muy 
superior a la de las partículas de gran tamaño sin interacción con el soporte. Probablemente, 
las diferencias observadas en los perfiles TPR entre el catalizador Ni:Al-M-30-I y el catalizador 
Ni:Al-N-30-I se deben precisamente al tipo de partículas que se forman. Por una parte, la 
menor proporción de grandes partículas de Ni no soportadas en el catalizador Ni:Al-M-30-I 
provoca que el pico observado a bajas temperaturas en su perfil TPR sea más pequeño que el 
del catalizador Ni:Al-N-30-I_r (Figura 6.4.b). Por otra parte, la mayor proporción de pequeñas 
partículas soportadas y dispersadas sobre la alúmina en el caso del catalizador preparado con 
la Al2O3-M deriva en un mayor tamaño del pico comprendido entre 400 y 750 °C. 
 
Figura 6.6- Micrografías TEM del catalizador Ni:Al-M-30-I_r. 
Finalmente, en la Figura 6.7 se muestran las micrografías relativas al catalizador  
Ni:Al-S-30-I_r. Como en el caso del catalizador Ni:Al-M-30-I_r, se aprecia claramente la 
existencia de dos tipos de partículas. Unas partículas de pequeño tamaño soportadas y 
dispersadas sobre la Al2O3-S y partículas de gran tamaño que parecen no tener ningún tipo de 
interacción con la alúmina. No obstante, en este caso las partículas soportadas sobre la 
alúmina presentan un tamaño ligeramente superior a las observadas en el catalizador  
Ni:Al-M-30-I_r, de acuerdo con los resultados obtenidos mediante XRD (Tabla 6.2), y su 
proporción con respecto a las de mayor tamaño es inferior. 
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Figura 6.7- Micrografías TEM del catalizador Ni:Al-S-30-I_r. 
Con el objetivo de estudiar el efecto que tiene el contenido de fase activa y el método de 
preparación en las características de los catalizadores, se comparan las propiedades de los 
catalizadores soportados Ni:Al-N-30-I y Ni:Al-M-30-I con las propiedades de los catalizadores 
masivos Ni:Al-N-67-F y Ni:Al-M-67-F, sintetizados por el método de fusión empleando las 
alúminas Al2O3-N y Al2O3-M.  
Tabla 6.4- Propiedades texturales y tamaño medio de cristalito de Ni de los catalizadores reducidos 
Ni:Al-N-30-I, Ni:Al-M-30-I, Ni:Al-N-67-F, Ni:Al-M-67-F y Ni:Al-67-F. 
 
SBET  
(m2·g-1) 
VP 
(cm3·g-1) 
TMP  
(nm) 
dNi  
(nm) 
NiO 
bulk 
NiO 
octa 
NiO 
tetra 
Ni:Al-N-30-I_r 102 0,129 4,3 32,5 73 7 20 
Ni:Al-M-30-I_r 161 0,246 4,8 4,0 18 20 62 
Ni:Al-N-67-F_r 43 0,057 6,2 58,0 92 2 6 
Ni:Al-M-67-F_r 89 0,201 8,8 20,4 42 52 6 
Ni:Al-67-F_r 98 0,162 6,6 10,9 26 42 32 
 
En la Tabla 6.4, se observa como tanto el método de preparación como el contenido de 
fase activa influyen notablemente en las propiedades texturales de los catalizadores, siendo 
los valores de SBET y de VP de los catalizadores soportados mayores que los de los catalizadores 
masivos. Además, el tamaño medio de cristalito de Ni es considerablemente más pequeño, 
sobre todo en el caso del catalizador Ni:Al-M-30-I_r.  
Con respecto a los perfiles TPR (Figura 6.4.b y Figura 4.19.b), los catalizadores sintetizados 
a partir de la Al2O3-N (Ni:Al-N-30-I y Ni:Al-N-67-F) presentan curvas muy similares entre sí. Sin 
embargo, debido al menor contenido de fase activa del catalizador Ni:Al-N-30-I se produce una 
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mejor dispersión de la misma por la superficie de la Al2O3-N resultando en un menor 
porcentaje de especies NiO-bulk y un ligero aumento del porcentaje que representan las 
especies NiO-octa. No obstante, al haber reducido el contenido de Ni alrededor de un 50 %, las 
diferencias deberían ser más significativas. Probablemente no lo sean por la baja SBET de la  
Al2O3-N. En cambio, los perfiles TPR de los catalizadores Ni:Al-M-30-I y Ni:Al-M-67-F presentan 
diferencias significativas. Por una parte, el porcentaje que representan las especies de NiO tipo 
bulk con poca o nula interacción con el soporte disminuye considerablemente al reducir el 
contenido de fase activa y emplear el método de impregnación. Por otra, el porcentaje de las 
especies de Ni con una fuerte interacción con el soporte, especies Ni-tetra, es muy superior en 
el caso del catalizador Ni:Al-M-30-I que en el caso del catalizador Ni:Al-M-67-F, representando 
un 62 y 6 % del total, respectivamente. Es evidente, por lo tanto, que tanto la reducción del 
contenido de la fase activa como el método de preparación por impregnación han permitido 
dispersar de forma adecuada el Ni por la superficie de la Al2O3-M. 
Por último, en la Tabla 6.4 se incluyen también los valores de las propiedades del 
catalizador Ni:Al-67-F. Este catalizador se preparó por un método diferente al de los 
catalizadores soportados y además el aluminio se añadió en forma de nitrato y no de Al2O3-N o 
Al2O3-M. No obstante, este catalizador es el catalizador monometálico de Ni masivo con el que 
se obtienen los mejores resultados en la DCB (capítulo 4) y se utiliza como catalizador de 
referencia en el siguiente apartado para comparar el comportamiento de los catalizadores 
soportados. La SBET del catalizador Ni:Al-67-F es similar a la del catalizador Ni:Al-N-30-I, aunque 
su VP es ligeramente superior. Por otra parte, este catalizador presenta el segundo menor 
tamaño medio de cristalito, 10,9 nm, solo por detrás del catalizador Ni:Al-M-30-I. Finalmente, 
el perfil TPR de este catalizador es muy similar al del catalizador Ni:Al-M-67-F y por lo tanto, las 
diferencias comentadas anteriormente con respecto a los catalizadores soportados se hacen 
extensivas a este catalizador.  
6.2. Catalizadores soportados en la DCB 
Una vez caracterizados los catalizadores soportados, se procede a evaluar y comentar su 
comportamiento en la DCB. Las condiciones de operación escogidas para realizar el estudio 
son las mismas que las utilizadas en las distintas comparaciones realizadas en los capítulos 4 y 
5, es decir T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. Durante la discusión, se 
incluyen los resultados obtenidos con el catalizador masivo Ni:Al-67-F como punto de 
referencia, puesto que el objetivo de estos catalizadores es precisamente obtener una 
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actividad, estabilidad y producción de nanofilamentos de carbono similar a la del catalizador 
masivo pero con un menor contenido de Ni. 
6.2.1. Comportamiento de los catalizadores en la DCB 
En la Tabla 6.5 se recogen algunos de los parámetros utilizados para evaluar el 
comportamiento de los catalizadores en la DCB. Al inicio de la reacción (5 min), se observa 
como el catalizador soportado más activo es el Ni:Al-M-30-I (ΧCH4= 52,0 %), seguido del 
catalizador Ni:Al-30-N-I y por último del catalizador Ni:Al-S-30-I. En cualquier caso, las 
conversiones de CH4 alcanzadas son inferiores a la obtenida con el catalizador masivo de 
referencia, Ni:Al-67-F, probablemente debido al menor contenido de Ni de los catalizadores 
soportados, un 48,5 % en peso menos. Sin embargo, las conversiones de CO2 obtenidas a los 5 
minutos con los catalizadores Ni:Al-N-30-I y Ni:Al-M-30-I son similares a la obtenida con el 
catalizador masivo. Esto provoca que la concentración de CO en el gas de síntesis producido 
con estos catalizadores sea muy similar a la del gas de síntesis producido con el catalizador 
masivo, mientras que, debido a las menores XCH4, la concentración de H2 es inferior. 
Consecuentemente, los valores de la ratio H2:CO obtenidos con los catalizadores soportados 
son inferiores (≈1,00) al valor obtenido con el catalizador masivo (1,15). 
Tabla 6.5- Conversión de CH4 y CO2 (5 min), concentraciones de H2 y CO (5 min), ratio H2:CO (5 min), 
factor de sostenibilidad y producción de carbono expresada por gramo de catalizador y de Ni. T= 700 °C, 
V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Catalizador 
ΧCH4 
(%) 
ΧCO2 
(%) 
H2 
(%) 
CO 
(%) 
ratio 
H2:CO 
S.F.CH4 
(-) 
gC·gcat
-1 
(-) 
gC·gNi
-1 
(-) 
Ni:Al-N-30-I 48,2 72,8 37 36 1,05 0,58 1,4 4,6 
Ni:Al-M-30-I 52,0 77,9 37 38 0,98 0,70 4,1 13,5 
Ni:Al-S-30-I 44,1 63,4 34 33 1,04 0,53 2,2 7,2 
Ni:Al-67-F 64,0 76,2 43 37 1,15 0,57 7,4 12,6 
 
Pese a que las diferencias comentadas anteriormente y relativas a los primeros minutos de 
la reacción no son muy importantes, si se compara la estabilidad de los catalizadores (S.F.CH4) al 
término del ensayo es posible apreciar diferencias significativas entre los mismos (Tabla 6.5). 
Para evaluar la estabilidad de los catalizadores con mayor detalle, en la Figura 6.8 se 
representa la evolución de la (-rCH4) con respecto al tiempo. Como se ha comentado 
anteriormente, al inicio de la reacción (5 min) la actividad de los catalizadores soportados es 
inferior a la del catalizador masivo (Figura 6.8.a). Sin embargo, si los valores de la (-rCH4) se 
expresan por gramo de Ni (Figura 6.8.a), se aprecia que los valores obtenidos con los 
catalizadores soportados son en todos los casos superiores, lo que sugiere que estos 
catalizadores son, por gramo de fase activa, más eficientes. 
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Figura 6.8- Evolución de la (-rCH4) con respecto al tiempo expresado por (a) gramo de catalizador y  
(b) gramo de Ni. 
La evolución de la (-rCH4) con respecto al tiempo nos permite apreciar diferencias 
relacionadas con el modo en el que los catalizadores se desactivan. El catalizador Ni:Al-N-30-I 
sufre una fuerte desactivación durante los primeros 60 minutos de la reacción y 
posteriormente, aunque el valor de la (-rCH4) sigue disminuyendo, la velocidad de desactivación 
se reduce considerablemente. Por su parte, el catalizador Ni:Al-S-30-I presenta una evolución 
de la (-rCH4) con el tiempo similar a la del catalizador Ni:Al-N-30-I, aunque en este caso la 
velocidad con la que se desactiva el catalizador durante los primeros 60 minutos es menor. 
Estos dos catalizadores presentan una curva de la (-rCH4) frente al tiempo similar a la del 
catalizador masivo Ni:Al-67-F y por lo tanto el mecanismo de desactivación de estos 
catalizadores es, probablemente, similar. Finalmente, en el caso del catalizador Ni:Al-M-30-I se 
observa un comportamiento diferente a los anteriores. El catalizador mantiene su actividad 
prácticamente invariable durante los primeros 60 minutos, para posteriormente desactivarse 
poco a poco con una velocidad similar a la del resto de catalizadores. Por lo tanto, el elevado 
valor del S.F.CH4 obtenido con este catalizador se debe a su elevada estabilidad durante los 
primeros 60 minutos de la reacción. Además, cabe destacar que una vez transcurridos 30 
minutos de la reacción la actividad que presenta el catalizador Ni:Al-M-30-I, expresada por 
gramo de catalizador (Figura 6.8.a), es superior a la del catalizador masivo pese a que su 
contenido de Ni es considerablemente inferior. 
Por último, en la Tabla 6.5 se muestran las producciones de carbono obtenidas en los 
distintos experimentos expresadas por gramo de catalizador y por gramo de Ni. Entre los 
catalizadores soportados, el catalizador Ni:Al-M-30-I produce una cantidad sustancialmente 
superior a la obtenida con los catalizadores Ni:Al-N-30-I y Ni:Al-S-30-I, aunque dicha cantidad 
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es inferior a la obtenida con el catalizador masivo Ni:Al-67-F. No obstante, si expresamos la 
producción de carbono por gramo de Ni, la mayor producción de carbono se consigue con el 
catalizador soportado, aunque las diferencias no son muy elevadas.  
Por lo tanto, el único catalizador soportado que presenta un comportamiento en la DCB 
comparable al del catalizador masivo es el Ni:Al-M-30-I. Por una parte, mejora sustancialmente 
la estabilidad catalítica y por otra, si la producción de carbono se expresa por gramo de Ni, la 
capacidad de este catalizador para producir carbono es ligeramente superior a la del 
catalizador masivo. Además, es muy probable que si la duración del ensayo fuera mayor, la 
producción de carbono expresada por gramo de catalizador superara también a la del 
catalizador Ni:Al-67-F puesto que conforme aumenta el tiempo de reacción la influencia de la 
estabilidad en el resultado final es cada vez mayor.  
El buen comportamiento del catalizador Ni:Al-M-30-I está relacionado con sus 
propiedades. Por una parte, la utilización de una alúmina con una elevada SBET, VP y TMP ha 
permitido dispersar adecuadamente el níquel por la superficie de la Al2O3-M dando lugar a un 
tamaño de cristal inferior al del resto de catalizadores soportados. Por otra parte, este 
catalizador presenta un elevado porcentaje (82 %) de especies NiO que interaccionan con el 
soporte (NiO-octa y NiO-tetra), que como se ha observado en capítulos anteriores, son las 
responsables de la formación de carbono. No obstante, dado que el catalizador Ni:Al-S-30-I 
también presenta un elevado porcentaje de estas especies (90 %) y que su producción de 
carbono es considerablemente inferior a la del catalizador Ni:Al-M-30-I, es probable que las 
especies de NiO realmente responsables de la formación de carbono sean las que presentan 
una mayor interacción con el soporte (NiO-tetra), puesto que el porcentaje de estas es 
significativamente mayor en el catalizador Ni:Al-M-30-I que en el catalizador Ni:Al-S-30-I, un 62 
y un 11 %, respectivamente. 
6.2.2. Caracterización del material carbonoso producido 
A continuación se exponen los resultados obtenidos tras la caracterización del material 
carbonoso producido en los distintos ensayos. El objetivo consiste, como en los capítulos 
anteriores, en relacionar las propiedades de los materiales con el comportamiento de los 
catalizadores en la DCB para intentar explicar las diferencias observadas en cuanto a actividad 
y estabilidad catalítica. 
En primer lugar se va a analizar la morfología de las muestras carbonosas generadas. En la 
Figura 6.9 se muestran distintas micrografías TEM del material carbonoso producido con el 
catalizador Ni:Al-N-30-I. Se aprecia la formación de nanofilamentos de carbono junto con una 
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elevada proporción de partículas encapsuladas por carbono de tipo grafítico (Figura 6.9.a). En 
cualquier caso, con este catalizador se producen en estas condiciones de operación el mismo 
tipo de nanofilamentos que los producidos con el catalizador masivo Ni:Al-67-F, es decir se 
observan zonas de las nanofibras en las que las capas grafénicas se disponen con una 
orientación tipo fishbone (Figura 6.9.c) y zonas con una orientación tipo parallel (Figura 6.9.d), 
todas ellas con hueco interno. El diámetro medio de las nanofibras es de 19,2 ±7,4 nm, un 
valor inferior al tamaño medio de cristalito de Ni medido mediante XRD, 40,5 nm (Tabla 6.6). El 
hecho de que en este caso no se observe, como en otros casos, ninguna relación entre el 
tamaño medio de cristal de Ni y el diámetro de los nanofilamentos puede estar relacionado 
con la elevada proporción de grandes partículas encapsuladas (Figura 6.9.b) que provoca que 
el tamaño medio de cristal de Ni sea muy superior al diámetro medio de los nanofilamentos. 
 
Figura 6.9- Micrografías TEM del material carbonoso producido con el catalizador Ni:Al-N-30-I.  
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
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Figura 6.10- Micrografías TEM del material carbonoso producido con el catalizador Ni:Al-M-30-I.  
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Con respecto al material carbonoso producido con el catalizador Ni:Al-M-30-I, en la  
Figura 6.10.a se aprecia que la relación nanofilamentos/carbono encapsulante es muy superior 
a la que presenta el material producido con el catalizador Ni:Al-N-30-I, aunque se observan lo 
que parecen agregados metálicos. No obstante, estos agregados (Figura 6.10.b) son 
completamente diferentes a los observados en el material producido con el catalizador  
Ni:Al-N-30-I (Figura 6.9.a), puesto que no están formados por partículas de catalizador 
encapsuladas. Para determinar su composición, se realizó un análisis EDX del agregado 
mostrado en la Figura 6.10.b y se comprobó que en este caso, estaba formado por carbono, 
proveniente de los nanofilamentos, Ni y Al2O3. Descartando la contribución del carbono, se 
calculó la relación molar Ni:Al y se obtuvo un valor de 15:85, muy alejado del valor nominal del 
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catalizador (30:70). Esta diferencia se debe a que durante el crecimiento de los 
nanofilamentos, las partículas de Ni son extraídas del soporte siguiendo el mecanismo 
denominado desde la punta. En cualquier caso, con el catalizador Ni:Al-M-30-I se obtiene el 
mismo tipo de nanofilamentos de carbono que los observados con el catalizador Ni:Al-N-30-I, 
es decir nanofibras cuyas capas grafénicas presentan orientaciones tipo fishbone  
(Figura 6.10.c) y tipo parallel (Figura 6.10.d) con hueco interno. En este caso, los 
nanofilamentos presentan un diámetro medio igual a 18,4 ±8,6 nm, un valor muy similar al de 
los nanofilamentos producidos con el catalizador Ni:Al-N-30-I. 
 
Figura 6.11- Micrografías TEM del material carbonoso producido con el catalizador Ni:Al-S-30-I.  
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Finalmente, en la Figura 6.11 se muestran las micrografías relativas al material carbonoso 
producido con el catalizador Ni:Al-S-30-I. Como en el caso del catalizador Ni:Al-M-30-I, se 
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observa una elevada cantidad de nanofilamentos de carbono. Sin embargo, en este caso, junto 
con los nanofilamentos aparecen agregados metálicos formados por partículas de Ni 
encapsuladas (Figura 6.11.b). En líneas generales, la relación nanofilamentos/carbono 
encapsulante es inferior a la que presenta el material producido con el catalizador Ni:Al-M-30-I 
pero superior a la del material producido con el catalizador Ni:Al-N-30-I, siguiendo la misma 
tendencia que la observada en cuanto a producción de carbono (Tabla 6.5). En cuanto al tipo 
de nanofilamentos producidos, se observa de nuevo una mezcla de disposiciones de las capas 
grafénicas entre tipo fishbone (Figura 6.11.d) y tipo parallel (Figura 6.11.c), aunque en todos 
los casos las nanofibras presentan un hueco interno. No obstante, con este catalizador 
predomina la orientación de tipo fishbone. Esta situación puede ser la responsable de que el 
diámetro medio de los nanofilamentos, 25,6 ±8,9 nm, sea ligeramente superior al que 
presentan los nanofilamentos producidos con los otros catalizadores ya que como se ha 
explicado en el capítulo 4, la formación de las nanofibras tipo parallel se debe al alargamiento 
de las partículas catalíticas, fenómeno que provoca una disminución del diámetro de los 
nanofilamentos. 
 
Figura 6.12- Difractogramas de los materiales de carbono producidos con los catalizadores soportados. 
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40.  
A continuación, se presentan los resultados obtenidos tras la caracterización mediante 
XRD y adsorción de N2 de las muestras carbonosas. En la Figura 6.12 se muestran los 
difractogramas de los materiales de carbono producidos con los catalizadores soportados y el 
catalizador masivo Ni:Al-67-F. En todos los casos se aprecian picos asociados a Ni metálico y 
carbono de tipo grafítico. Sin embargo, la intensidad y forma de los mismos varía de un 
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material a otro lo que provoca que existan diferencias entre los tamaños medios de cristal de 
Ni y el carácter grafítico de las muestras (Tabla 6.6). Por otra parte, en ningún caso se observan 
picos asociados a NiO lo que sugiere que ninguno de los catalizadores se reoxida durante la 
reacción. 
Con respecto al tamaño medio de cristal de Ni, en todos los casos se produce un aumento 
con respecto al de los catalizadores reducidos (Tabla 6.2). No obstante, el incremento varía de 
unas muestras a otras. El catalizador soportado que presenta el mayor tamaño de cristal de Ni 
es el catalizador Ni:Al-N-30-I, que tras la reacción de DCB, aumenta desde 32,5 hasta 40,5 nm. 
Muy probablemente, la baja interacción de las especies NiO con la Al2O3-N, observadas 
mediante TPR y comentadas anteriormente, provoque un reagrupamiento de los cristales de 
Ni durante la reacción al ser la temperatura mayor que la de reducción. Por su parte, en el caso 
de las muestras producidas con los catalizadores Ni:Al-M-30-I y Ni:Al-S-30-I, el tamaño de 
cristal de Ni es muy parecido entre sí y considerablemente inferior al de la muestra producida 
con el catalizador Ni:Al-N-30-I. En la Tabla 6.6 se recogen además los valores de d002 y LC de las 
muestras. Todos los materiales presentan valores típicos de materiales turbostráticos, aunque 
en el caso del material producido con el catalizador Ni:Al-N-30-I sus valores, menor d002 y 
mayor Lc, sugieren la formación de un carbono con un mayor carácter grafítico, posiblemente 
como consecuencia de la elevada proporción de partículas de catalizador encapsuladas 
observadas mediante TEM (Figura 6.9). Por su parte, los valores que presentan las muestras 
producidas con los catalizadores Ni:Al-M-30-I y Ni:Al-S-30-I son más parecidas a las de la 
muestra producida con el catalizador Ni:Al-67-F.  
Tabla 6.6- Caracterización de los materiales de carbono producidos con los catalizadores 
soportados en la DCB. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 Ads. N2 a 77 K XRD TEM TGA-ox 
Catalizador 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC gC·gcat
-1 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm - 
Ni:Al-N-30-I 63 0,121 7,1 0,337 11,0 40,5 19,2 ±7,4 1,4 
Ni:Al-M-30-I 117 0,405 13,9 0,341 5,2 12,9 18,4 ±8,6 4,1 
Ni:Al-S-30-I 118 0,308 8,5 0,341 5,0 13,9 25,6 ±8,9 2,2 
Ni:Al-67-F 95 0,431 22,0 0,338 6,2 28,4 19,9 ±7,6 7,4 
 
Finalmente, las propiedades texturales de los materiales de carbono se muestran también 
en la Tabla 6.6. Al igual que en el caso de las propiedades estructurales (d002, Lc y dNi), las 
muestras producidas con los catalizadores Ni:Al-M-30-I y Ni:Al-S-30-I, presentan propiedades 
muy similares, sobre todo en el caso de la SBET, pese a que la producción de carbono con el 
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catalizador Ni:Al-M-30-I es dos veces mayor. Probablemente, en el caso de la muestra 
producida con el catalizador Ni:Al-S-30-I, la contribución del catalizador (SBET= 111 m
2·g-1) no 
sea despreciable puesto que representa cerca de un 30 % en peso de la muestra total. Sin 
embargo, a pesar de que el catalizador sufre modificaciones durante el proceso, por los valores 
de d002 y Lc del material carbonoso producido y las micrografías TEM realizadas, no parece que 
la SBET asociada al catalizador se vea reducida de forma importante por la formación de 
carbono encapsulante. Por su parte, la muestra producida con el catalizador Ni:Al-N-30-I 
presenta unos valores de SBET y Vp inferiores al resto. En esta muestra, la contribución del 
catalizador (SBET= 102 m
2·g-1) es incluso mayor que la comentada anteriormente puesto que 
representa alrededor de un 40 % en peso de la muestra total. No obstante, en este caso, 
debido a que un porcentaje importante del carbono generado está en forma de carbono de 
tipo encapsulante, la SBET de la muestra se reduce hasta 63 m
2·g-1. 
6.3. Conclusiones 
A la vista de los resultados, la utilización de una alúmina con una elevada SBET, VP y TMP es 
fundamental para la preparación de un catalizador de Ni soportado que permita mantener la 
actividad e incluso aumentar ligeramente la estabilidad catalítica con un 48,5 % en peso menos 
de Ni que el catalizador masivo de referencia, Ni:Al-67-F.  
Las propiedades texturales de la Al2O3-M han permitido sintetizar un catalizador con un 
tamaño de cristal de Ni considerablemente inferior al del resto de catalizadores soportados. 
Además, la elevada SBET ha resultado en una muy buena dispersión de la fase activa que da 
lugar a un catalizador en el que las especies NiO-tetra son mayoritarias. Como se ha podido 
comprobar estas especies son las responsables de la formación de carbono. De esta forma, los 
resultados obtenidos con el catalizador Ni:Al-M-30-I han sido mejores que los obtenidos con 
los otros catalizadores soportados Ni:Al-N-30-I y Ni:Al-S-30-I. 
Por otra parte, la producción de carbono obtenida con el catalizador Ni:Al-M-30-I 
expresada por gramo de catalizador es inferior a la obtenida con el catalizador Ni:Al-67-F. Sin 
embargo, si los resultados se expresan por gramo de Ni en vez de por gramo de catalizador, la 
situación se invierte. Además, es muy probable que si el tiempo de reacción fuera mayor la 
producción de carbono expresada por gramo de catalizador obtenida con el catalizador  
Ni:Al-M-30-I también sería superior a la del catalizador de referencia como resultado de su 
mayor estabilidad. 
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Finalmente, y con respecto al material carbonoso producido, el material generado con el 
catalizador Ni:Al-M-30-I presenta unas características muy similares a las del material 
producido con el catalizador Ni:Al-67-F en las mismas condiciones de operación.  
Por lo tanto, pese a que el método de preparación del catalizador Ni:Al-M-30-I es más 
complejo que el del catalizador Ni:Al-67-F, sobre todo en lo que respecta a la síntesis de la 
Al2O3-M, la reducción tan importante de Ni puede justificar su uso en la DCB. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 6 
204 
 
 
 
 
 
 
 
 
 205 
 
 
 
 
 
 
 
 
7. 
Efecto de los compuestos 
minoritarios del biogás en la DCB 
 
 
 
 
 
 
 
A lo largo de este capítulo se muestran los resultados obtenidos tras analizar el efecto que tienen el 
NH3 y el decametilciclopentasiloxano (D5) en el comportamiento de los catalizadores en la DCB. Estos 
compuestos son dos de los compuestos minoritarios que generalmente están presentes en la 
composición de un biogás real. En primer lugar se analiza el efecto del NH3 en la actividad y estabilidad 
de los catalizadores así como en las propiedades de los materiales de carbono producidos y a 
continuación, se muestran los resultados obtenidos tras analizar el efecto del D5, considerando los 
mismos parámetros de análisis.  
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Como se ha explicado en la introducción de esta tesis, el biogás es un gas combustible 
formado principalmente por CH4 y CO2 que se obtiene a partir de la digestión anaerobia de los 
residuos biodegradables. Sin embargo, debido a que los residuos que se emplean son de 
origen y composición muy variable, el biogás puede contener, además de CH4 y CO2, un gran 
número de compuestos cuya concentración es generalmente del orden de las partes por 
millón, expresadas en volumen (ppmv), entre los que destacan el H2S, el NH3, los siloxanos y 
los hidrocarburos halogenados.  
Pese a ello, en la gran mayoría de los trabajos en los que se estudia la producción de gas 
de síntesis a partir de biogás, incluidos los del propio autor de esta tesis, se utiliza un biogás 
sintético formado exclusivamente por CH4 y CO2. Sin embargo, y aunque todavía son muy 
escasos, a lo largo de los años 2014 y 2015, debido al creciente interés por el biogás, se han 
publicado algunos trabajos basados en el estudio de la influencia de los compuestos 
minoritarios en la actividad y estabilidad de los catalizadores en el reformado de biogás.  
Uno de los compuestos estudiados es el H2S. Debido a sus efectos negativos en numerosos 
procesos catalíticos como el reformado de CH4 con H2O, la síntesis de Fischer-Tropsch o las 
reacciones de hidrogenación, los mecanismos mediante los cuales este compuesto envenena, 
casi de forma irreversible, a los catalizadores han sido estudiados en profundidad [284]. La 
actividad de algunas de las fases activas más utilizadas como el Ni, el Co, el Fe o el Ru 
disminuye considerablemente en presencia de H2S [152]. No obstante, es posible alargar la 
vida útil de los catalizadores modificando la composición de los mismos, puesto que aditivos 
como el Mo o el B adsorben azufre de forma selectiva [152]. En el caso del reformado 
catalítico de biogás, Saha et al. [285] estudiaron el comportamiento de un catalizador Ni/CaO-
Al2O3 en presencia y ausencia de H2S (100 ppmv) a 800 y 900 °C. A 800 °C, la desactivación del 
catalizador en presencia de H2S fue total, mientras que a 900 °C, pese a observar una caída 
considerable de la actividad catalítica, obtuvieron una elevada estabilidad durante 8 horas. 
Algo similar observaron Chattanathan et al. [286], aunque en su caso con un catalizador 
comercial y con concentraciones de H2S comprendidas entre 0,5-1,5 %. 
Otros compuestos que pueden estar presentes en el biogás son los hidrocarburos 
halogenados. Tras una exhaustiva revisión bibliográfica, el único trabajo relativo al efecto de 
este tipo de compuestos en el reformado catalítico de biogás es el realizado por Kohn et al. 
[155]. Estos autores estudiaron el comportamiento de un catalizador Rh/Al2O3 en presencia y 
ausencia de CH3Cl (0-200 ppmv) en el rango de temperatura comprendido entre 350 y 700 °C. 
La presencia de este hidrocarburo clorado no modifica significativamente la conversión de CH4 
obtenida aunque afecta a la inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas. La presencia 
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de CH3Cl provoca que los grupos hidroxilos de la alúmina, los cuales participan en la inversa de 
la reacción de desplazamiento agua-gas, sean desplazados (Al-OH + HCl → Al-Cl + H2O) 
provocando un aumento de la ratio H2:CO. No obstante, el efecto del CH3Cl disminuye 
conforme aumenta la temperatura y es totalmente reversible. 
Otros compuestos que pueden estar presentes en cualquier biogás son el N2, el O2 y el 
vapor de agua. En el caso del N2, al tratarse de un gas inerte, su presencia no afecta al 
reformado catalítico de biogás para la producción de gas de síntesis. Sin embargo, un elevado 
porcentaje en el gas de síntesis final puede penalizar su uso como combustible. Por su parte, la 
presencia de O2 y/o vapor de agua supone un aumento de la conversión de CH4 y una 
reducción del potencial del sistema para producir carbono, aunque su efecto no es muy 
relevante puesto que su concentración es generalmente inferior al 5 %. 
Con respecto al NH3 y a los siloxanos, no se ha encontrado ningún trabajo en la bibliografía 
relativo a su efecto en la actividad y estabilidad de los catalizadores empleados en el 
reformado de biogás. Por este motivo, se decidió analizar el efecto del NH3 y del 
decametilciclopentasiloxano (D5) en la descomposición catalítica de biogás. Para ello, se 
seleccionaron tres catalizadores masivos, Ni:Al-67-F, Ni:Cu:Al-60-F y NiCo:Al-33,5-F, cuyas 
características se han mostrado en capítulos anteriores. 
7.1. Efecto del NH3  
7.1.1. Descripción del sistema experimental y condiciones de operación 
Las condiciones de operación seleccionadas para el desarrollo de los experimentos 
relativos al estudio del efecto del NH3 en la DCB fueron: 700 °C, 120 LN·gcat
-1·h-1 y una ratio 
CH4:CO2=60:40. Estas condiciones de operación, sobre todo debido a la elevada velocidad 
espacial, permiten que en el caso de que el NH3 afecte al comportamiento de los catalizadores 
en la DCB, su efecto pueda ser observado durante las tres horas de duración de los ensayos. 
Se utilizó una botella patrón con un 5 % de NH3 en He y se alimentó el reactor con una 
corriente con una relación CH4:CO2:NH3/He=59,4:39,6:1,0. De esta forma, se mantuvo la 
relación CH4:CO2=60:40 y se consiguió una concentración de NH3 de 500 ppmv. A continuación 
se muestran los resultados obtenidos en presencia y ausencia de NH3. 
7.1.2. Influencia del NH3 en la actividad de los catalizadores 
En primer lugar se van a analizar los resultados obtenidos, desde el punto de vista de la 
actividad catalítica, al inicio de la reacción (5 min) y se van a comparar con los obtenidos en las 
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mismas condiciones de operación pero en ausencia de NH3. Estos resultados han sido 
previamente mostrados y explicados en anteriores capítulos (Ni:Al-67-F y Ni:Cu:Al-60-F en el 
capítulo 4 y NiCo:Al-33,5-F en el capítulo 5) pero para facilitar la comparación se vuelven a 
mostrar. 
Desde el punto de vista de la actividad, la presencia de NH3 en la alimentación no afecta 
significativamente al comportamiento de los catalizadores al inicio de los experimentos. Como 
se observa en la Tabla 7.1 y Tabla 7.2, los valores obtenidos en presencia y ausencia de NH3 
relativos a las conversiones de CH4 y CO2, composición de los gases de salida (concentración de 
H2 y CO) y ratio H2:CO son muy similares. Estos resultados concuerdan con lo esperado puesto 
que las fases activas utilizadas en este trabajo (Ni y Co) son junto al Fe las fases activas más 
comunes, descartando los metales nobles, en la descomposición catalítica de NH3 para la 
producción de H2 [287]. Por lo tanto, no se espera que dicho gas tenga un efecto negativo 
sobre los catalizadores. 
Tabla 7.1- Conversión de CH4 y CO2 (5 min) y concentración de H2 y CO (5 min) en presencia y 
ausencia de NH3. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Catalizador 
XCH4 (%) XCO2 (%) H2 (%) CO (%) 
- NH3 - NH3 - NH3 - NH3 
Ni:Al-67-F 64,0 65,0 76,2 78,2 42,9 43,9 37,2 37,5 
Ni:Cu:Al-60-F 59,4 61,2 75,4 75,7 41,5 42,5 36,1 36,4 
NiCo:Al-33,5-F 63,0 62,7 80,0 78,3 43,7 43,2 37,5 37,3 
 
Tabla 7.2- Ratio H2:CO (5 min), factor de sostenibilidad (S.F.CH4) y producción de carbono (gC·gcat
-1) 
en presencia y ausencia de NH3. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Catalizador 
ratio H2:CO5 min S.F.CH4 gC·gcat
-1 
- NH3 - NH3 - NH3 
Ni:Al-67-F 1,15 1,17 0,57 0,61 7,4 7,6 
Ni:Cu:Al-60-F 1,15 1,17 0,49 0,42 12,1 9,8 
NiCo:Al-33,5-F 1,17 1,16 0,69 0,67 12,1 11,3 
 
Por otra parte, en la Tabla 7.2 se muestran además los valores del factor de sostenibilidad, 
que sirve como referencia para determinar la estabilidad del catalizador, y de la producción de 
carbono obtenida. En cuanto a los catalizadores Ni:Al-67-F y NiCo:Al-33,5-F, las diferencias 
observadas no son importantes y por lo tanto se puede descartar, a la espera de la 
caracterización del material carbonoso producido, un posible efecto negativo del NH3. Además, 
como se muestra en la Figura 7.1.a y Figura 7.1.c, la evolución temporal de la (-rCH4) y la (-rCO2) 
en presencia y ausencia de NH3 es prácticamente idéntica. Incluso en el caso del catalizador 
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Ni:Al-67-F se observa un ligero incremento de la actividad, aunque probablemente las 
diferencias están relacionadas con el error experimental. 
 
Figura 7.1- Evolución de la (-rCH4) y la (-rCO2) con respecto al tiempo en presencia y ausencia de NH3. 
(a) Ni:Al-67-F, (b) Ni:Cu:Al-60-F y (c) NiCo:Al-33,5-F. T=700°C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Sin embargo, en el caso del catalizador Ni:Cu:Al-60-F se aprecian algunas diferencias entre 
los valores del S.F.CH4 y de la producción de carbono obtenidos en presencia y en ausencia de 
NH3 (Tabla 7.2). Aunque las diferencias no son muy grandes, la menor estabilidad y producción 
de carbono sugieren que, en este caso, el NH3 puede afectar negativamente a la estabilidad del 
catalizador Ni:Cu:Al-60-F. 
En la Figura 7.1.b se muestra la evolución temporal de la (-rCH4) y la (-rCO2) en presencia y 
ausencia de NH3. Se observa que en presencia de NH3, los valores obtenidos durante los 90 
primeros minutos son superiores a los obtenidos sin NH3. No obstante, a partir de ese 
momento la situación se invierte. Por este motivo, tanto el valor del S.F.CH4 como la producción 
de carbono son inferiores en el experimento realizado con NH3. Para explicar esta situación, se 
puede descartar un posible efecto del NH3 sobre el Ni o la alúmina, puesto que como se ha 
comentado anteriormente, este compuesto parece no afectar al comportamiento del 
catalizador Ni:Al-67-F. Por lo tanto, las diferencias observadas tienen que estar relacionadas 
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con la presencia de Cu. Es posible que tras la descomposición del NH3, el nitrógeno se adsorba 
de forma progresiva sobre los centros activos del Cu puesto que la energía de adsorción del N2 
sobre este metal es mayor que sobre el Ni o el Co [288].  
7.1.3. Influencia del NH3 en las propiedades del material carbonoso 
Como se ha mostrado en el apartado anterior, el efecto del NH3 en el comportamiento de 
los catalizadores en la DCB es, salvo en el caso del catalizador Ni:Cu:Al-60-F, despreciable. No 
obstante, es necesario caracterizar los materiales de carbono producidos para determinar si su 
presencia en la alimentación modifica las propiedades de estos. 
 
Figura 7.2- Difractogramas de las muestras carbonosas producidas en presencia de NH3.  
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
En la Figura 7.2 se muestran los difractogramas de las muestras producidas con los 
catalizadores Ni:Al-67-F, Ni:Cu:Al-60-F y NiCo:Al-33,5-F en presencia de NH3. En todos los 
casos, se observa la presencia de un pico intenso, alrededor de los 26°, asociado a carbono de 
tipo grafítico. Junto con este pico, se observan tres picos característicos del Ni metálico con 
una estructura cúbica centrada en las caras. Por otra parte, no se aprecian picos asociados al 
NiO que pudieran sugerir una posible reoxidación del catalizador durante la reacción. Estos 
difractogramas son muy similares a los que presentan los materiales carbonosos producidos 
con estos mismos catalizadores en las mismas condiciones de operación pero en ausencia de 
NH3. 
En cuanto a las propiedades derivadas del análisis de los picos observados en los 
difractogramas, los valores de d002, Lc y el tamaño medio de cristalito de Ni se muestran en la 
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Tabla 7.3. Para facilitar la comparación de estos materiales con los producidos en ausencia de 
NH3, se incluyen en la Tabla 7.4 las propiedades de estos últimos. Como se observa, las 
diferencias relativas a los parámetros que determinan el orden estructural del carbono, d002 y 
Lc, son mínimas. Además, si se comparan los valores obtenidos con los distintos catalizadores 
en unas mismas condiciones de operación, se observa la misma tendencia con o sin NH3. Es 
decir, ordenando los valores de d002 de menor a mayor se tiene tanto en ausencia como en 
presencia de NH3 la siguiente secuencia: Ni:Cu:Al-60-F < Ni:Al-67-F < NiCo:Al-33,5-F. Lo mismo 
ocurre en el caso de los valores de LC o dNi.  
Tabla 7.3- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la influencia del 
NH3 en la DCB. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Catalizador 
SBET VP TMP d002 Lc dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 93 0,304 11,3 0,340 5,9 21,6 23,9 ±6,8 
Ni:Cu:Al-60-F 104 0,240 7,5 0,338 7,0 13,6 31,6 ±13,1* 
NiCo:Al-33,5-F 112 0,613 15,3 0,341 5,2 14,0 18,6 ±7,1 
*: Sin tener en cuenta el efecto de las fibras de gran tamaño cuyo tamaño medio es de 257 ±56,7 nm. 
 
Tabla 7.4- Caracterización de los materiales de carbono producidos en ausencia de NH3 en la DCB. 
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Catalizador 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 95 0,431 22,0 0,338 6,2 28,4 19,9 ±7,6 
Ni:Cu:Al-60-F 107 0,234 12,1 0,336 7,9 14,6 145,1 ±110,7 
NiCo:Al-33,5-F 123 0,580 13,8 0,340 5,3 22,6 21,4 ±6,0 
 
Con respecto a las propiedades texturales de los materiales (Tabla 7.3), todas las muestras 
presentan una isoterma de adsorción de N2 de tipo IV característica de materiales 
mesoporosos (no mostrada) que no difiere de la que presentan los materiales de carbono 
producidos en ausencia de NH3. Al comparar los valores obtenidos, en el caso de la SBET los 
valores en presencia y ausencia de NH3 son prácticamente los mismos. Con respecto al VP y al 
TMP, tan solo en el caso del material carbonoso producido con el catalizador Ni:Al-67-F se 
observa una ligera disminución de sus valores, aunque las diferencias no son elevadas.  
Para finalizar con la caracterización de las muestras carbonosas se muestran algunas 
micrografías TEM. En la Figura 7.3 se muestran las realizadas al material carbonoso producido 
con el catalizador Ni:Al-67-F. En la Figura 7.3.a se observa la formación de un elevado número 
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de nanofilamentos de carbono. No obstante, también es posible observar aglomerados 
metálicos formados por partículas de Ni encapsuladas por carbono de tipo grafítico  
(Figura 7.3.b). Pese a ello, la relación nanofilamentos/carbono grafítico es elevada. En 
cualquier caso, con este catalizador y en estas condiciones de operación se forman nanofibras 
de carbono con hueco interno en las que las capas grafénicas se orientan siguiendo una 
configuración de tipo fishbone (Figura 7.3.c) o de tipo parallel (Figura 7.3.d). El diámetro medio 
de las nanofibras es de 23,9 ±6,8 nm, un valor similar al de los nanofilamentos producidos en 
ausencia de NH3 (Tabla 7.4). 
 
Figura 7.3- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la influencia del NH3. 
Ni:Al-67-F, T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
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Figura 7.4- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la influencia del NH3. 
Ni:Cu:Al-60-F, T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Por su parte, las micrografías TEM del material carbonoso generado con el catalizador 
Ni:Cu:Al-60-F se muestran en la Figura 7.4. Como ocurría en la muestra producida en ausencia 
de NH3 (Figura 4.30), se observa la formación de dos tipos de nanofilamentos bien 
diferenciados por su tamaño (Figura 7.4.a). Los nanofilamentos de mayor tamaño presentan 
un diámetro medio de 257 ±56,7 nm (Figura 7.4.b), mientras que los nanofilamentos de menor 
tamaño presentan un diámetro medio de 31,6 ±13,1. En este último caso se observan dos tipos 
de estructuras diferentes, nanofibras tipo platelet sin hueco interno (Figura 7.4.c) y nanofibras 
tipo fishbone con un pequeño hueco interno (Figura 7.4.d). En el caso de la muestra carbonosa 
producida en ausencia de NH3 no se observó la formación de nanofibras tipo fishbone. Es 
posible que la adsorción del nitrógeno sobre el Cu, comentada anteriormente, provoque que 
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se formen este tipo de estructuras, que son precisamente uno de los tipos de nanofibras que 
se obtienen con el catalizador Ni:Al-67-F (Figura 7.3.c). No obstante, las capas grafénicas de las 
nanofibras tipo fishbone producidas con el catalizador Ni:Cu:Al-60-F (Figura 7.4.d), presentan 
ángulos α mucho menores que las nanofibras producidas con el catalizador Ni:Al-67-F  
(Figura 7.3.c). 
 
Figura 7.5- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la influencia del NH3. 
NiCo:Al-33,5-F, T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Por último, en la Figura 7.5 se muestran las micrografías TEM realizadas al material 
carbonoso producido con el catalizador NiCo:Al-33,5-F. Como se puede observar, la muestra 
presenta las mismas características que la producida con el catalizador Ni:Al-67-F, es decir un 
elevado número de nanofilamentos (Figura 7.5.a) junto con algunos agregados metálicos 
encapsulados por carbono de tipo grafítico (Figura 7.5.b). En cualquier caso la relación 
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nanofilamentos/carbono encapsulante es elevada. En cuanto al tipo de estructuras que se 
forman, se observan zonas de las nanofibras en las que las capas grafénicas se orientan de 
forma oblicua con respecto al eje (fishbone) y zonas en las que se orientan de forma paralela 
(parallel). Este tipo de estructuras son las mismas que las observadas en ausencia de NH3. 
Además, el diámetro medio que presentan es también muy parecido (Tabla 7.3 y Tabla 7.4). 
7.2. Efecto de los siloxanos 
7.2.1. Descripción del sistema experimental y condiciones de operación 
La familia de los siloxanos es muy extensa y la presencia de un compuesto u otro en el 
biogás depende principalmente del tipo de residuo empleado para producirlo. En cualquier 
caso, los compuestos orgánicos de silicio más comunes en el biogás son el trimetilsilanol 
(TMS), el octametilciclotetrasiloxano (D4) o el decametilciclopentasiloxano (D5). Para estudiar 
el efecto de los siloxanos se escogió el D5 puesto que su utilización, a diferencia del TMS o D4, 
no presenta riesgos para la salud humana ni para el medio ambiente. Sin embargo, desde el 
punto de vista experimental, la utilización del D5 es más compleja puesto que a temperatura 
ambiente es un líquido y su presión de vapor es menor que la del D4 o el TMS. El conocimiento 
necesario para operar con siloxanos fue adquirido durante una estancia de investigación en el 
departamento de “Ingegneria Chimica e di Processo” en la Università degli Studi di Genova 
bajo la supervisión del Prof. Busca. 
En los ensayos, se empleó un biogás sintético formado por CH4 y CO2 con una ratio igual a 
60:40. Para incorporar el D5 al biogás sintético, se hizo borbotear la corriente de CO2 por un 
frasco lavador que contenía D5. Previamente, y para determinar la concentración de D5 en el 
biogás sintético introducido al reactor, se midió la pérdida de peso del frasco lavador tras 
hacer borbotear durante un tiempo determinado el mismo caudal de CO2 que el utilizado 
durante los ensayos de DCB. De esta forma, la concentración de D5 durante los ensayos fue de 
50 ppmv (287 mgSi·m
-3
biogás), una concentración superior a la que normalmente presenta el 
biogás (Tabla 1.3). 
7.2.2. Influencia del D5 en la actividad de los catalizadores 
En primer lugar se va a determinar el posible efecto del D5 en la actividad de los 
catalizadores al inicio de los experimentos (5 min) comparando las conversiones de CH4 y CO2, 
la composición de los gases de salida y la ratio H2:CO (Tabla 7.5 y Tabla 7.6). En este caso, las 
conversiones de CH4 obtenidas con los catalizadores Ni:Al-67-F y NiCo:Al-33,5-F son 
ligeramente inferiores a las obtenidas en los experimentos en ausencia de D5. Además, la 
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concentración de CO en el gas de síntesis producido con el catalizador Ni:Al-67-F es 
considerablemente inferior, mientras que la de H2 aumenta ligeramente. Como resultado, se 
obtiene una ratio H2:CO significativamente superior (Tabla 7.6). Por su parte, los resultados 
obtenidos con el catalizador Ni:Cu:Al-60-F son, al inicio del experimento, prácticamente 
idénticos en presencia o ausencia de D5. 
Tabla 7.5- Conversión de CH4 y CO2 (5 min) y concentración de H2 y CO (5 min) en presencia y 
ausencia de D5. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Catalizador 
XCH4 (%) XCO2 (%) H2 (%) CO (%) 
- D5 - D5 - D5 - D5 
Ni:Al-67-F 64,0 55,1 76,2 77,9 42,9 45,3 37,2 31,7 
Ni:Cu:Al-60-F 59,4 60,0 75,4 78,5 41,5 45,5 36,1 36,0 
NiCo:Al-33,5-F 63,0 57,3 80,0 74,6 43,7 41,8 37,5 35,3 
 
Tabla 7.6- Ratio H2:CO (5 min), factor de sostenibilidad y producción de carbono en presencia y 
ausencia de D5. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Catalizador 
ratio H2:CO S.F.CH4 gC·gcat
-1 
- D5 - D5 - D5 
Ni:Al-67-F 1,15 1,43 0,57 0,26 7,4 4,9 
Ni:Cu:Al-60-F 1,15 1,26 0,49 0,07 12,1 5,6 
NiCo:Al-33,5-F 1,17 1,19 0,69 0,32 12,1 7,9 
 
Por otra parte, en la Tabla 7.6 se muestran también los valores del factor de sostenibilidad 
y de la producción de carbono. Se aprecia claramente como la presencia de D5 en la corriente 
de entrada influye negativamente en la estabilidad de los catalizadores puesto que los valores 
de S.F.CH4 se reducen considerablemente, especialmente en el caso del catalizador  
Ni:Cu:Al-60-F. Además, como consecuencia de la desactivación de los catalizadores, se produce 
una disminución de la cantidad de carbono producido, que en el caso del experimento 
realizado con el catalizador Ni:Cu:Al-60-F es superior al 50 %.  
Para estudiar en mayor detalle el efecto del D5 en la actividad y estabilidad de los 
catalizadores, se muestra en la Figura 7.6 la evolución temporal de la (-rCH4) y la (-rCO2) obtenida 
con cada catalizador en presencia y ausencia de D5. A diferencia de lo observado 
anteriormente en el caso del NH3, el D5 envenena a los catalizadores y provoca que la 
disminución de los valores de la (-rCH4) y la (-rCO2) sea más pronunciada. Incluso en el caso del 
catalizador Ni:Cu:Al-60-F, la desactivación del catalizador es casi total puesto que los valores 
de la (-rCH4) son, al término del experimento, prácticamente nulos. Es necesario resaltar que 
aunque la concentración de siloxanos en el biogás es generalmente inferior a la utilizada en 
CAPÍTULO 7 
218 
estos ensayos, a la vista de los resultados, los catalizadores empleados son extremadamente 
sensibles a este tipo de contaminante. 
 
Figura 7.6- Evolución de la (-rCH4) y la (-rCO2) con respecto al tiempo en presencia y ausencia de D5.  
(a) Ni:Al-67-F, (b) Ni:Cu:Al-60-F y (c) NiCo:Al-33,5-F. T=700 °C, V.E.=120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Tan solo se ha podido encontrar en bibliografía un trabajo en el que un catalizador de Ni 
empleado para el reformado autotérmico de biogás es expuesto a una corriente que contiene 
siloxanos [289]. En dicho trabajo, la actividad y estabilidad del catalizador no se ve afectada 
durante un ensayo de 250 horas, aunque la concentración de siloxanos es de 0,05 ppmv, 1000 
veces inferior a la empleada en estos experimentos. Por otra parte, existen algunos estudios 
que relacionan la degradación de los ánodos de Ni de las pilas de combustible de óxido sólido 
con la presencia de siloxanos [290, 291]. Los autores de ambos trabajos reflejan una caída 
considerable del voltaje de la celda como consecuencia de la deposición de SiO2 sobre la 
superficie del ánodo y el posterior bloqueo de los centros activos provocado por la 
descomposición de los siloxanos. 
En este caso, es probable que debido a la composición química del D5 [(CH3)2SiO]5, anillo 
formado por enlaces de Si-O-Si y dos radicales metilo (-CH3) unidos a cada silicio, los centros 
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activos de las partículas catalíticas de Ni descompongan los enlaces C-H de los metilos dando 
lugar a una deposición progresiva de SiO2 en la superficie de las mismas, que sería el 
responsable del bloqueo de los centros activos y de la disminución de la actividad catalítica 
mostrada en la Figura 7.6.  
No obstante, es posible minimizar la velocidad con la que los siloxanos desactivan a los 
catalizadores reduciendo la temperatura y la velocidad espacial. De esta forma se consigue por 
una parte disminuir la velocidad de reacción y por otra reducir la cantidad de D5 que entra en 
contacto con el catalizador por unidad de tiempo. En la Figura 7.7 se muestra la evolución 
temporal de la (-rCH4) y la (-rCO2) obtenidas con el catalizador Ni:Al-67-F en presencia y ausencia 
de D5 a 600 °C, 30 LN·gcat
-1·h-1 y con una ratio CH4:CO2=60:40. Como se observa, pese a que los 
valores de la (-rCH4) y la (-rCO2) son en todo momento inferiores en el experimento realizado en 
presencia de D5, la estabilidad del catalizador no se ve afectada como demuestran los valores 
de S.F.CH4 obtenidos en presencia y ausencia de D5, 0,91 y 0,90, respectivamente. Además, la 
producción de carbono tampoco se ve afectada de forma importante puesto que su valor se 
reduce ligeramente desde 8,8 hasta 7,8 gC·gcat
-1. Este resultado es muy importante puesto que 
demuestra que en unas condiciones de operación determinadas, es posible mantener la 
actividad y estabilidad catalítica así como la producción de carbono en presencia de 
concentraciones de D5 muy superiores a las de un biogás real. 
 
Figura 7.7- Evolución de la (-rCH4) y la (-rCO2) con respecto al tiempo en presencia y ausencia de D5. 
Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
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7.2.3. Influencia del D5 en las propiedades del material carbonoso 
Como se ha podido comprobar en el apartado anterior, la presencia de D5 en el biogás 
envenena a los catalizadores provocando, en función de las condiciones de operación, su 
desactivación. No obstante, es necesario caracterizar el material carbonoso para determinar si 
su presencia afecta también a las propiedades de los materiales producidos en la DCB. 
En la Figura 7.8 se muestran los difractogramas de las muestras carbonosas producidas a 
700 °C y 120 LN·gcat
-1·h-1 en presencia de D5. Todos los difractogramas reflejan la presencia de 
un pico intenso en torno a 26° asociado a carbono de tipo grafítico. Además, en todos los casos 
se observan picos relativos a Ni metálico y se puede descartar la reoxidación de los 
catalizadores debido a la ausencia de picos asociados al NiO. 
 
Figura 7.8- Difractogramas de las muestras carbonosas producidas en presencia de D5.  
T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Tabla 7.7- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el estudio de la influencia del 
D5 en la DCB. T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Catalizador 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 84 0,387 13,5 0,340 5,8 20,1 22,8 ±7,7 
Ni:Cu:Al-60-F 110 0,258 7,7 0,338 7,0 15,3 41,0 ±18,1 
NiCo:Al-33,5-F 110 0,581 15,0 0,341 5,2 14,9 16,7 ±5,2 
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Figura 7.9- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la influencia del D5. 
Ni:Al-67-F, T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
A partir de los difractogramas, se calcularon los valores de d002, Lc y dNi (Tabla 7.7). Los 
valores obtenidos son muy similares a los de las muestras obtenidas en ausencia de 
contaminantes (Tabla 7.4), lo que refleja que la presencia de D5 no modifica las propiedades 
estructurales de los materiales de carbono producidos. Algo similar ocurre en el caso de las 
propiedades texturales. Tanto la SBET como el VP y el TMP de los materiales producidos en 
presencia de D5 son prácticamente los mismos que los que presentan los materiales 
producidos en ausencia de este contaminante. En cualquier caso, estos materiales presentan 
isotermas de adsorción de tipo IV, típica de materiales mesoporosos. 
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Figura 7.10- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la influencia del D5. 
Ni:Cu:Al-60-F, T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Finalmente, las muestras producidas se caracterizaron mediante microscopía TEM para 
determinar el tipo de estructuras de carbono generadas. En la Figura 7.9 se muestran algunas 
micrografías representativas de la muestra producida con el catalizador Ni:Al-67-F. Se observa 
la formación de una elevada cantidad de nanofilamentos de carbono (Figura 7.9.a), aunque 
también se aprecia la presencia de aglomerados de Ni encapsulados por carbono grafítico 
(Figura 7.9.b). Los nanofilamentos producidos presentan un diámetro medio de 22,8 ±7,7 nm, 
y presentan una mezcla de orientaciones de tipo fishbone y de tipo parallel, todas ellas con un 
hueco interno significativo (Figura 7.9.c). Estas características coinciden con las de los 
materiales producidos en ausencia de D5. La única diferencia relacionada con la presencia de 
D5 está asociada a una menor proporción de nanofibras tipo parallel. Probablemente este 
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resultado está relacionado con la mayor desactivación de los catalizadores en presencia de D5, 
que al reducir con mayor velocidad los valores de (-rCH4), provoca que el alargamiento que 
sufren las partículas catalíticas debido al crecimiento de los nanofilamentos sea menor, 
impidiendo la formación de capas grafénicas con orientaciones paralelas.  
 
Figura 7.11- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la influencia del D5. 
NiCo:Al-33,5-F, T= 700 °C, V.E.= 120 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Por su parte, en la Figura 7.10 se muestran las micrografías realizadas al material 
carbonoso producido con el catalizador Ni:Cu:Al-60-F. Con este catalizador y en presencia de 
D5 se siguen produciendo dos tipos de nanofilamentos bien diferenciados por el diámetro que 
presentan. No obstante, en este caso la proporción de nanofilamentos con un gran diámetro, 
del orden de los 200 nm (Figura 7.10.a), se reduce considerablemente. Por su parte, los 
nanofilamentos de menor tamaño, que se corresponden con una mezcla de nanofibras tipo 
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platelet (Figura 7.10.b) y nanofibras tipo fishbone (Figura 7.10.c), presentan un diámetro 
medio de 41,0 ±18,1 nm. Además, como se observa en la Figura 7.10.d, algunas nanofibras 
presentan los dos tipos de estructuras. En zonas alejadas de la partícula catalítica, cuando la 
deformación de la misma era menor, las capas grafénicas se disponen de tal forma que el 
ángulo α es próximo a 180° (platelet), mientras que en zonas cercanas a la partícula, debido a 
la deformación que sufre la misma durante el proceso de crecimiento de la nanofibra, el 
ángulo se estrecha ligeramente dando lugar a una configuración de tipo fishbone. 
 
Figura 7.12- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el estudio de la influencia del D5. 
Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Por su parte, las micrografías de la muestra producida con el catalizador NiCo:Al-33,5-F se 
muestran en la Figura 7.11. En este caso, la muestra presenta las mismas características que la 
producida en ausencia de D5 o en presencia de NH3. Es decir, una elevada cantidad de 
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nanofilamentos de carbono junto con algunos aglomerados formados por partículas de 
catalizador encapsuladas por carbono de tipo grafítico (Figura 7.11.a). Se obtiene una mezcla 
de nanofibras tipo fishbone y nanofibras tipo parallel (Figura 7.11.c y Figura 7.11.d), todas ellas 
con hueco interno, donde la orientación de las capas grafénicas puede variar en una misma 
nanofibra como se observa en la Figura 7.11.c. Estas nanofibras presentan un diámetro medio 
de 16,7 ±5,2 nm, un valor muy similar al obtenido en ausencia de D5 (Tabla 7.4). 
Por último, en la Tabla 7.8 se muestran las propiedades de los materiales producidos a  
600 °C y 30 LN·gcat
-1·h-1 en presencia y ausencia de D5 con el catalizador Ni:Al-67-F. Como se 
puede observar, ambos materiales presentan prácticamente las mismas propiedades, tanto 
estructurales como texturales. De forma adicional, en la Figura 7.12 se recogen algunas 
micrografías TEM de la muestra. En estas condiciones de operación, las partículas catalíticas 
presentan formas bien definidas cuya base en forma de flecha (Figura 7.12.b) da lugar 
exclusivamente a la formación de nanofibras de tipo fishbone, que en algunas ocasiones 
presentan un pequeño hueco interno (Figura 7.12.c). Estas características son las mismas que 
las que presenta el material producido en ausencia de D5. 
Tabla 7.8- Caracterización del material de carbono producido en el estudio de la influencia del D5 
en la DCB. Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Catalizador 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 86 0,294 16,6 0,339 6,8 26,1 32,8 ±10,6 
Ni:Al-67-F-D5 84 0,248 10,0 0,340 6,7 25,8 31,5 ±9,1 
7.3. Conclusiones 
A la vista de los resultados mostrados a lo largo de este capítulo, se puede concluir que el 
NH3, en las concentraciones analizadas, no afecta significativamente a la actividad y estabilidad 
de los catalizadores en la DCB. Además, los materiales de carbono producidos presentan las 
mismas características que los producidos en ausencia de NH3.  
En cambio, la presencia de D5 afecta negativamente a la actividad y estabilidad de los 
catalizadores considerados en este estudio. Una concentración de 50 ppmv (287 mgSi·m
-3), 
superior a la que generalmente presentan los biogases reales (10 mgSi·m
-3), provoca que los 
catalizadores se desactiven progresivamente durante las tres horas de ensayo, llegando incluso 
a desactivarlos por completo como en el caso del catalizador Ni:Cu:Al-60-F. Además, las 
producciones de carbono también se ven afectadas y en algunos casos se reducen hasta un  
50 %. No obstante, modificando las condiciones de operación, reducción tanto de la 
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temperatura como de la velocidad espacial, es posible mantener una elevada estabilidad 
catalítica obteniendo producciones de carbono similares. 
Estos resultados son muy importantes puesto que demuestran que en caso de querer 
utilizar un biogás que contuviese NH3 o siloxanos en su composición para la producción de 
nanofilamentos de carbono, ajustando las condiciones de operación se podría evitar la 
instalación de las etapas de purificación necesarias para la eliminación de estos compuestos, 
evitando así un incremento de los costes de operación. Por otra parte, debido a las 
temperaturas y a los catalizadores empleados en la DCB, es probable que las concentraciones 
de estos contaminantes en el gas de síntesis producido se reduzcan considerablemente con 
respecto a las del biogás de partida. De esta forma, en caso de emplear el gas de síntesis como 
combustible para la generación de electricidad, se podría prescindir también de algunas de las 
etapas de purificación generalmente instaladas cuando se utiliza biogás, reduciendo los costes 
y los problemas de operación asociados por ejemplo a los siloxanos.  
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8. 
Escalado de la DCB 
 
 
 
 
 
En el presente capítulo se aborda el estudio del escalado de la DCB utilizando dos tipos de reactores: 
un reactor rotatorio y un reactor de lecho fluidizado, ambos operando en modo discontinuo, en los que 
se utiliza un caudal y una cantidad de catalizador 50 veces superior a las utilizadas en el reactor de lecho 
fijo utilizado en los capítulos anteriores. En primer lugar, se comparan los resultados obtenidos en ambos 
reactores para determinar el efecto que tiene el escalado del proceso sobre la composición de los gases 
de salida y la producción y características del material carbonoso. Seguidamente, se muestran los 
resultados obtenidos en una simulación en continuo de la DCB en el reactor de lecho fluidizado. 
Finalmente, se analizan algunos de los aspectos económicos de un proceso mixto de producción de 
electricidad y de materiales de carbono aplicando la DCB a una corriente de biogás y se comparan con 
los del proceso convencional de valorización en el que únicamente se obtiene electricidad.  
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La DCB tiene como proceso una clara vocación de aplicación industrial por lo que se 
consideró que debía abordarse, dentro de los límites impuestos por el tamaño de las 
instalaciones de un centro de investigación, los estudios preliminares para su escalamiento. 
Para el escalado del proceso se deberá utilizar un tipo de reactor distinto del lecho fijo, 
utilizado en los capítulos anteriores, puesto que en este tipo de reactores la producción de 
material carbonoso suele derivar en problemas de operación relacionados con el 
taponamiento de los mismos. Por este motivo, se consideró necesario estudiar la DCB en otros 
tipos de reactor y aumentar la escala de experimentación, de modo que las predicciones sobre 
un eventual escalado posterior fuesen más fiables. 
Para ello, se utilizaron los dos reactores, uno rotatorio y otro de lecho fluidizado, de los 
que dispone el grupo de investigación. Estos dos tipos de reactor se consideran las alternativas 
de escalado más interesantes, ya que son los que más se adaptan a las características de la 
DCB. Una de las ventajas de estos reactores es que permiten un fácil tránsito a la operación en 
continuo, lo cual, de acuerdo con De Jong et al. [180], es una de las claves para reducir los 
costes de producción de los nanofilamentos de carbono. Para operar en continuo con un 
reactor rotatorio debe conseguirse que el sólido se desplace por su interior de forma 
controlada. Para ello, una posibilidad es inclinar el reactor ligeramente para que el sólido se 
desplace debido al efecto de la gravedad [292, 293]. Por su parte, Muradov et al. [294], tras un 
análisis detallado de diferentes tipos de reactores, concluyeron que la configuración más 
adecuada para la producción en continuo de nanofilamentos de carbono es la de un reactor de 
lecho fluidizado. Ello es de gran interés ya que hay muchos desarrollos industriales que utilizan 
este tipo de reactor para operaciones en continuo, por lo que su utilización para el 
escalamiento de la DCB estaría suficientemente contrastada. 
8.1. Escalado de la DCB en un reactor rotatorio 
El reactor rotatorio utilizado fue diseñado y construido por el grupo de investigación [206] 
y sus características están recogidas en el capítulo 2.  
La Tabla 8.1 muestra los catalizadores estudiados en el reactor rotatorio. Además se 
recogen las distintas condiciones de operación a las que se llevaron a cabo los experimentos. 
Como se puede observar, todos los catalizadores utilizados son catalizadores masivos. Ello se 
debió a que el método de fusión mediante el que se preparan dichos catalizadores, permite 
preparar de forma sencilla y rápida grandes cantidades, lo que lo convierte en un método muy 
interesante para el escalado del proceso.  
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Tabla 8.1- Catalizadores y condiciones de operación estudiados en la DCB. 
Catalizador 
V.E 
(LN·gcat
-1·h-1) 
Ratio 
CH4:CO2 
Temperatura 
(°C) 
Nombre ensayo 
Ni:Al-67-F 30 60:40 
600 Ni-600 
700 Ni-700 
Co:Al-67-F 30 60:40 700 Co-700 
NiCo:Al-33,5-F 30 60:40 700 NiCo-700 
 
Todos los ensayos se realizaron a una velocidad espacial de 30 LN·gcat
-1·h-1 ya que, como se 
mostró en capítulos anteriores, esta velocidad permite trabajar con mayor estabilidad 
catalítica que a 120 LN·gcat
-1·h-1. Para ello, en cada ensayo se introdujeron en el reactor 5 
gramos de catalizador y se alimentaron 150 LN·h
-1 de una corriente gaseosa formada por CH4 y 
CO2. Estos valores son 50 veces superiores a los empleados en los experimentos realizados en 
las mismas condiciones de operación en el reactor de lecho fijo, 0,1 gramos y 3 LN·h
-1. Por su 
parte, el valor de la ratio CH4:CO2 se fijó en 60:40 por ser una relación representativa de un 
biogás real. Con respecto a la temperatura, y con la excepción del catalizador Ni:Al-67-F, se 
seleccionó aquella que resultó más ventajosa para la producción de material carbonoso en el 
reactor de lecho fijo. En el caso del catalizador Ni:Al-67-F, se realizaron experimentos tanto a 
600 como a 700 °C, debido a que las producciones de carbono en el lecho fijo fueron en ambos 
casos elevadas.  
Para analizar el efecto del escalado del proceso, los resultados obtenidos relativos a la 
actividad y estabilidad de los catalizadores así como a la producción y calidad del material 
carbonoso generado en un reactor rotatorio se comparan con los resultados obtenidos en un 
reactor de lecho fijo. En la Tabla 8.1 se incluye también el nombre con el cual se denominará a 
los ensayos durante la comparación que se expone a continuación. 
8.1.1. Actividad y estabilidad de los catalizadores  
La Figura 8.1 muestra las conversiones de CH4 y CO2 alcanzadas con los catalizadores y 
condiciones de operación seleccionados transcurridos 15 minutos de reacción. En todos los 
casos, las conversiones alcanzadas en el reactor rotatorio son inferiores a las alcanzadas en el 
reactor de lecho fijo, aunque las diferencias observadas en el ensayo Ni-600 son superiores a 
las observadas en los demás ensayos, realizados todos ellos a 700 °C.  
Estos resultados se deben probablemente a que en el reactor rotatorio se produce un peor 
contacto entre el catalizador y los reactivos puesto que, como se muestra en la Figura 8.2, 
parte del gas puede abandonar el reactor sin entrar en contacto con el catalizador. Además, en 
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el reactor rotatorio se produce un gradiente de temperatura que provoca que en los extremos 
de la cámara de reacción la temperatura sea inferior a la temperatura deseada [206]. A 600 °C, 
el gradiente de temperatura es mayor que a 700 °C, observándose una disminución de la 
temperatura de 35 y 25 °C, respectivamente. Dado que la DCB es un proceso endotérmico, 
esta situación provoca que las conversiones de CH4 y CO2 sean inferiores a las obtenidas en el 
reactor de lecho fijo. No obstante, en los experimentos realizados a 700 °C la contribución del 
gradiente de temperatura es posiblemente menor que la asociada al peor contacto gas-
catalizador. 
 
Figura 8.1- (a) Conversión de CH4 y (b) Conversión de CO2 transcurridos 15 minutos de la reacción.  
V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 
Figura 8.2- Esquema del contacto entre el gas y el catalizador en el interior de los reactores. 
La menor conversión de CH4 y CO2 en el reactor rotatorio provoca que tanto la 
concentración de H2 como la de CO en la corriente de salida del reactor sean inferiores a las 
observadas en los experimentos realizados en un reactor de lecho fijo (Tabla 8.2), sobre todo 
en el caso del ensayo Ni-600 en el que las diferencias observadas entre ambos reactores son 
más acentuadas que en el resto de los ensayos. Aunque el valor de la ratio H2:CO no varía 
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significativamente en función del reactor, se aprecia en todos los casos valores ligeramente 
inferiores en el reactor rotatorio.  
Tabla 8.2- Composición de los gases de salida y ratio H2:CO medidos a los 15 minutos del 
experimento, factor de sostenibilidad de CH4 y producción de carbono en función del catalizador y la 
temperatura de reacción. V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Ensayo 
H2 (%) CO (%) Ratio H2:CO S.F.CH4 gC·gcat
-1 
ROT L.F. ROT L.F. ROT L.F. ROT L.F. ROT L.F. 
Ni-600 26,4 40,6 18,6 26,6 1,42 1,53 1,12 0,88 7,7 8,8 
Ni-700 44,9 50,6 33,6 36,2 1,34 1,40 0,88 0,79 7,4 6,8 
Co-700 35,4 44,7 31,9 35,8 1,11 1,25 0,72 0,78 2,0 3,7 
NiCo-700 42,8 48,4 32,6 36,2 1,31 1,34 0,75 0,84 6,4 6,6 
ROT: reactor rotatorio y L.F.: reactor de lecho fijo 
 
Otro de los parámetros utilizados para comparar el comportamiento de los catalizadores 
en ambos reactores es el factor de sostenibilidad, S.F.CH4 (Tabla 8.2). Como se observa, en el 
caso del catalizador Ni:Al-67-F, tanto a 600 como a 700 °C la estabilidad catalítica es mayor en 
el reactor rotatorio que en el reactor de lecho fijo. Sin embargo, en el caso de los catalizadores 
Co:Al-67-F y NiCo:Al-33,5-F, ocurre exactamente lo contrario. No obstante, las diferencias 
observadas en los ensayos realizados a 700 °C relativas a la estabilidad de los catalizadores son 
pequeñas. 
En el capítulo 4, relativo al comportamiento del catalizador masivo Ni:Al-67-F en la DCB, se 
ha comentado que la estabilidad del catalizador depende, entre otros factores, del balance 
entre las velocidades de formación y desaparición de carbono en la superficie de las partículas 
catalíticas. De esta forma, si (-rCH4) ≤ (-rC*,dif)+(-rC*,reac)
1 no se produce pérdida de actividad 
debido a la acumulación de carbono en la superficie de la partícula de catalizador que 
conforme transcurre la reacción polimeriza dando lugar a carbono de tipo encapsulante. En el 
ensayo Ni-600, los valores de la (-rCH4) obtenidos al inicio de la reacción en el reactor rotatorio 
son significativamente inferiores a los obtenidos en el reactor de lecho fijo (Figura 8.3.a). Esta 
situación favorece el equilibrio entre las velocidades de formación y desaparición de carbono, 
lo que provoca que la estabilidad del catalizador sea mayor. Algo similar ocurre en el ensayo 
Ni-700, aunque en este caso, al ser los valores de la (-rCH4) más parecidos, la diferencia entre 
los valores del S.F.CH4 obtenidos en ambos reactores es menor. 
                                                           
1 : (-rC*,dif) se corresponde con la velocidad de difusión del carbono por la superficie o interior de la 
partícula catalítica hasta su cara opuesta para generar un nanofilamento de carbono y (-rC*,reac) con la 
velocidad con la que dicho carbono reacciona con las especies oxigenadas provenientes del CO2 para 
generar CO. 
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Figura 8.3- Comparativa entre la evolución con el tiempo de la (-rCH4) en el reactor de lecho fijo y en el 
reactor rotatorio. (a) Ensayos Ni-600 y Ni-700 y (b) ensayos Co-700 y NiCo-700. 
En el caso del catalizador Co:Al-67-F se observa que los valores de (-rCH4) obtenidos en el 
reactor rotatorio son en todo momento inferiores a los obtenidos en el reactor de lecho fijo 
(Figura 8.3.b). Pese a ello, la evolución temporal de la (-rCH4) sigue la misma tendencia en 
ambos reactores, aunque la perdida de actividad catalítica es ligeramente superior en el 
reactor rotatorio lo que provoca que se obtenga un menor valor del S.F.CH4 (Tabla 8.2). Como 
se muestra en el capítulo 5, la estabilidad del catalizador Co:Al-67-F a 600 °C es 
significativamente inferior a la obtenida a 700 °C (Tabla 5.4). Por este motivo, el resultado 
observado está probablemente relacionado con el gradiente de temperatura que tiene lugar a 
lo largo del reactor rotatorio [206] y que provoca que la temperatura en los extremos de la 
cámara de reacción sea aproximadamente 25 °C inferior a la temperatura deseada. 
Finalmente, y como se observa en la Tabla 8.2, la estabilidad del catalizador NiCo:Al-33,5-F en 
el ensayo NiCo-700 es también ligeramente inferior en el reactor rotatorio. En este caso, la 
evolución temporal de la (-rCH4) no presenta la misma tendencia en ambos reactores. En el 
reactor rotatorio se observa que durante los primeros 30 minutos se produce un aumento de 
la velocidad de reacción, algo similar a lo observado en el experimento realizado con este 
catalizador en el reactor de lecho fijo a 600 °C (Figura 5.29). No obstante, a partir de ese 
momento se produce una caída de la (-rCH4), mayor que la que se produce en el reactor de 
lecho fijo a 700 °C (Figura 8.3.b), lo que provoca que el valor del S.F.CH4 obtenido en el reactor 
rotatorio sea inferior al obtenido en el reactor de lecho fijo.   
La Tabla 8.2 muestra también los gramos de carbono producidos por gramo de catalizador 
(gC·gcat
-1) en los distintos ensayos en función del tipo de reactor. En el caso del catalizador 
Ni:Al-67-F, la producción a 600 °C en el reactor rotatorio (ROT) es inferior a la del reactor de 
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lecho fijo (L.F.), mientras que a 700 °C (Ni-700) ocurre lo contrario. No obstante, las diferencias 
entre los dos reactores son pequeñas, un 12 y un 8 %, respectivamente. Con respecto al 
ensayo Co-700, se produce una disminución de la producción de carbono en el reactor 
rotatorio del 46 %, un porcentaje significativamente mayor que el observado anteriormente. 
Finalmente, en el ensayo NiCo-700 se vuelve a producir una disminución de la producción de 
carbono, aunque en este caso la diferencia entre los dos reactores es despreciable, un 3%. En 
cualquier caso, en el reactor rotatorio las producciones netas de material carbonoso (carbono 
+ catalizador) son muy superiores a las que se obtienen en un reactor de lecho fijo puesto que 
la cantidad de catalizador alimentado es 50 veces superior. De esta forma, mientras que en las 
condiciones de operación de los ensayos Ni-600 y Ni-700 se produjeron en el reactor de lecho 
fijo 0,98 y 0,78 gramos de material carbonoso, respectivamente, en el reactor rotatorio la 
producción neta aumentó hasta 43,3 y 41,8 gramos, valores 44 y 54 veces superiores.  
8.1.2. Caracterización del material carbonoso 
Los materiales de carbono obtenidos se caracterizaron mediante adsorción de N2 a 77 K, 
difracción de rayos X y microscopía electrónica de transmisión. Los datos obtenidos se 
muestran en la Tabla 8.3. Con objeto de facilitar la comparación, las propiedades de los 
materiales obtenidos en el reactor de lecho fijo se muestran en la Tabla 8.4. 
Tabla 8.3- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el reactor rotatorio.  
V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40.  
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Ensayo 
SBET VP TMP d002 LC dFA dCo,hcp dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm nm 
Ni-600 90 0,278 12,3 0,340 6,4 28,7 - 73,6 ±21,9 
Ni-700 78 0,287 12,9 0,340 6,5 25,2 - 22,5 ±4,9 
Co-700 68 0,180 10,0 0,339 8,9 23,3 3,8 27,6 ±13,5 
NiCo-700 96 0,417 17,1 0,339 5,7 12,8 - 24,2 ±7,0 
FA: Fase activa, Ni o Co (ccc) 
 
Tabla 8.4- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el reactor de lecho fijo.  
V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40.  
 
Ads. N2 a 77 K XRD TEM 
Ensayo 
SBET VP TMP d002 LC dFA dCo,hcp dNFC 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm nm 
Ni-600 86 0,294 16,6 0,339 6,8 26,1 - 32,8 ±10,6 
Ni-700 81 0,271 15,8 0,341 6,6 17,9 - 20,6 ±8,3 
Co-700 75 0,220 10,5 0,335 8,7 24,4 5,3 20,7 ±8,9 
NiCo-700 102 0,480 14,5 0,341 5,5 14,1 - 22,5 ±6,5 
FA: Fase activa, Ni o Co (ccc) 
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Los materiales obtenidos en el reactor rotatorio presentan el mismo tipo de isoterma, 
isoterma de tipo IV con histéresis H3, que los materiales producidos en el reactor de lecho fijo 
(isotermas no incluidas). Como se ha comentado en capítulos anteriores, este tipo de isoterma 
está asociada a materiales mesoporosos. Como puede observarse, los valores SBET, VP y TMP 
recogidos en la Tabla 8.3 y la Tabla 8.4 son muy similares para unas mismas condiciones de 
operación. Dado que las diferencias no son significativas, se puede concluir que escalado del 
proceso en este tipo de reactor no afecta a las propiedades texturales de los materiales 
producidos.  
 
Figura 8.4- Difractogramas de los materiales de carbono recuperados al finalizar los ensayos en el 
reactor rotatorio. V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
En la Figura 8.4 se muestran los difractogramas de los materiales de carbono obtenidos en 
los ensayos realizados en el reactor rotatorio. En todos los casos, se aprecia un pico en torno a 
26° asociado a carbono de tipo grafítico junto con otros picos asociados a especies metálicas. 
Los difractogramas de las muestras obtenidas en los ensayos Ni-600 y Ni-700 revelan la 
presencia de Ni metálico, mientras que la muestra producida en el ensayo Co-700 presenta dos 
especies de cobalto diferentes, Co de tipo cúbico centrado en las caras (Coccc) y Co de tipo 
hexagonal compacto (Cohc). Finalmente, en el difractograma del material generado en el 
ensayo NiCo-700, aunque en la Figura 8.4 se han asociado los picos que aparecen en torno a 
44, 52 y 76° a Ni metálico, estos picos se deben realmente a la formación de una solución 
sólida entre el Ni y el Co, tal y como se ha explicado en el capítulo 5.  
En todos los casos, las especies observadas en los materiales carbonosos se corresponden 
con las especies presentes en los materiales producidos en el reactor de lecho fijo. Además, 
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sus tamaños medios de cristalito son, para un mismo ensayo, muy similares entre si, 
independientemente del reactor empleado (Tabla 8.3 y Tabla 8.4) 
Por su parte, y al igual que ocurría en el caso de las propiedades texturales, los valores de 
d002 y LC de los materiales de carbono obtenidos en el reactor rotatorio son muy similares a los 
que presentan los materiales obtenidos en el reactor de lecho fijo. En todos los casos, los 
valores de d002 obtenidos se corresponden con valores típicos de carbonos de tipo de 
turbostrático. Cabe destacar, que a pesar de las diferencias observadas desde el punto de vista 
catalítico en el ensayo Ni-600, estas diferencias no provocan grandes cambios en las 
propiedades texturales ni estructurales de los materiales carbonosos. 
Para finalizar con la comparación entre los materiales generados en el reactor rotatorio y 
en el reactor de lecho fijo, se exponen a continuación sus características morfológicas 
observadas mediante TEM. En la Figura 8.5 se muestran micrografías representativas de la 
muestra obtenida en el ensayo Ni-600. Se observa que el carbono se deposita principalmente 
en forma de nanofilamentos en cuyos extremos se aprecian pequeñas partículas de Ni  
(Figura 8.5.a) que presentan una forma de tipo diamante cuya punta, en forma de flecha 
(Figura 8.5.b), provoca que las capas grafénicas adquieran una estructura de tipo fishbone. Por 
otra parte, la cara de la partícula catalítica expuesta a los reactivos permanece libre de 
carbono de tipo encapsulante, lo que se traduce en una elevada estabilidad catalítica, como se 
ha mostrado anteriormente. En algunos casos, las nanofibras presentan un pequeño hueco 
interno, aunque su diámetro no representa más de una quinta parte del diámetro total de la 
nanofibra.  
 
Figura 8.5- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el reactor rotatorio tras el ensayo Ni-600. 
V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
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Todas estas características coinciden con las del material carbonoso obtenido en las 
mismas condiciones de operación pero en el reactor de lecho fijo. La única diferencia está 
relacionada con el diámetro medio de las nanofibras, que en el caso de las nanofibras 
producidas en el reactor rotatorio es sensiblemente mayor que el de las producidas en el 
reactor de lecho fijo, 73,6 ±21,9 y 32,8 ±10,6 nm, respectivamente. Como se ha comentado 
anteriormente, y se observa en la Figura 8.5.a, el diámetro de los nanofilamentos depende del 
tamaño1 de las partículas de Ni, que a su vez depende de la temperatura y de la velocidad de 
descomposición de CH4 puesto que estas variables influyen en el alargamiento que sufre la 
partícula durante el crecimiento de los nanofilamentos de carbono. En este caso, la 
temperatura de reacción, pese al gradiente que existe en el interior del reactor rotatorio, es la 
misma (600 °C) y por lo tanto la gran diferencia observada no se puede asociar exclusivamente 
a diferencias en la movilidad del Ni (temperatura Tamman). Por su parte, la (-rCH4) en el rector 
rotatorio es considerablemente inferior a la obtenida en el reactor de lecho fijo debido al 
gradiente de temperatura y al peor contacto entre el gas y el catalizador (Figura 8.3.a). Esta 
situación provoca que el gradiente de concentración de carbono que tiene lugar entre las caras 
de la partícula sea menor y que por lo tanto, las partículas catalíticas se deformen en menor 
medida lo que da lugar a nanofilamentos con un mayor diámetro.  
 
Figura 8.6- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el reactor rotatorio tras el ensayo Ni-700. 
V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
En el caso del material carbonoso producido en el reactor rotatorio en el ensayo Ni-700, se 
aprecia una elevada proporción de nanofilamentos de carbono. No obstante, la proporción de 
                                                           
1 : referido al tamaño de la sección de la partícula en la dirección perpendicular al crecimiento del 
nanofilamento. 
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partículas de Ni recubiertas por carbono encapsulante es superior a la observada en la muestra 
producida en el ensayo Ni-600 (Figura 8.6.a). En este caso, las partículas de Ni situadas en los 
extremos de los nanofilamentos presentan una forma tipo pera (Figura 8.6.a). Está situación da 
lugar a la observación de zonas de los nanofilamentos en los que las capas grafénicas se 
orientan de forma paralela (nanofibras tipo parallel) y zonas con una orientación de tipo 
fishbone (Figura 8.6.b) con un hueco interno mayor al observado en las nanofibras producidas 
a 600 °C. Además, en este caso, las partículas de Ni situadas en los extremos de las nanofibras 
aparecen ligeramente encapsuladas (Figura 8.6.b). Como en el caso anterior, estas 
características coinciden con las del material producido en el reactor de lecho fijo. No 
obstante, en este caso, no se aprecian diferencias relativas al diámetro de los nanofilamentos 
(Tabla 8.3 y Tabla 8.4), posiblemente debido a que las diferencias asociadas a la (-rCH4) son 
pequeñas (Figura 8.3.a). 
 
Figura 8.7- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el reactor rotatorio tras el ensayo Co-700. 
V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Con respecto al material producido en el ensayo Co-700, la relación 
nanofilamentos/carbono encapsulante es inferior a la observada en las muestras producidas 
con el catalizador Ni:Al-67-F (Figura 8.7.a). En cualquier caso, con el catalizador Co:Al-67-F se 
observa exclusivamente la formación de nanofibras de tipo parallel con hueco interno. Estas 
nanofibras poseen un gran número de defectos, como loops o zonas en las que las capas 
grafénicas no son paralelas al eje de crecimiento de la nanofibra, y presentan un diámetro 
medio de 27,6 ±13,5 nm. Estas características coinciden con las de la muestra producida en las 
mismas condiciones de operación en el reactor de lecho fijo. La única diferencia, aunque no es 
significativa, está relacionada con el diámetro de las nanofibras (Tabla 8.3 y Tabla 8.4) 
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Por último, en la Figura 8.8 se muestran las micrografías realizadas a la muestra producida 
en el ensayo NiCo-700. El material carbonoso está compuesto principalmente por carbono de 
tipo filamentoso, en el que las capas grafénicas adquieren las dos disposiciones comentadas 
anteriormente, fishbone y parallel. Los nanofilamentos presentan un diámetro medio de  
24,2 ±7,0 nm, un valor muy similar al que presentan las nanofibras formadas en las mismas 
condiciones de operación en el rector de lecho fijo (Tabla 8.3 y Tabla 8.4) Además, sus 
características morfológicas coinciden. 
 
Figura 8.8- Micrografías TEM de las nanofibras producidas en el reactor rotatorio tras el ensayo  
NiCo-700. V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
De lo expuesto se concluye que el proceso DCB puede escalarse de manera satisfactoria en 
un reactor rotatorio. Es posible aumentar considerablemente la producción neta de carbono 
evitando problemas de operación típicos de reactores de lecho fijo como el taponamiento del 
reactor. En lo que respecta a la actividad de los catalizadores, esta disminuye ligeramente con 
respecto al reactor de lecho fijo debido a un peor contacto entre la fase gas y el catalizador y al 
gradiente de temperatura que tiene lugar a lo largo de la cámara de reacción. Por último, se ha 
observado que las propiedades de los materiales carbonosos generados no se ven modificadas 
significativamente y tan solo a temperaturas de 600 °C, se observan diferencias relacionadas 
con el diámetro medio de las nanofibras.  
8.2. Escalado de la DCB en un reactor de lecho fluidizado 
Tal como se ha mostrado en el apartado anterior, las conversiones alcanzadas en el reactor 
rotatorio son inferiores a las obtenidas en el reactor de lecho fijo debido a un peor contacto 
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entre la fase gas y el catalizador y a un gradiente de temperatura a lo largo de la cámara de 
reacción. Estos efectos indeseables se minimizan en un reactor de lecho fluidizado puesto que 
en este tipo de reactores existe una mejor transferencia de materia y la temperatura se 
mantiene constante en la zona de reacción. Además, controlar el tiempo medio de residencia 
de los sólidos en el interior del reactor es relativamente sencillo, característica muy 
interesante de cara a la posibilidad de operar en continuo. 
Para llevar a cabo el estudio se utilizó un reactor de lecho fluidizado previamente diseñado 
y construido por el grupo de investigación, cuyas principales características se muestran en el 
capítulo 2. Tal como se indicó con anterioridad, este tipo de reactor es el que presenta las 
mejores características para el escalado de la DCB en continuo. Por ello, aunque el reactor no 
permite la operación en continuo, se realizaron una serie de experimentos que han permitido 
simular los resultados esperables del escalamiento en continuo del proceso.   
Para la realización de los experimentos se utilizó el catalizador Ni:Al-67-F, por los buenos 
resultados obtenidos en el reactor rotatorio, y para la simulación se utilizaron las siguientes 
condiciones de operación: 600 °C, 30 LN·gcat
-1·h-1 y una corriente de entrada con una ratio 
CH4:CO2=60:40
1. 
8.2.1. Estudio fluidodinámico  
8.2.1.1. Cálculo teórico de la velocidad de mínima fluidización 
En primer lugar es necesario determinar el caudal mínimo de entrada que garantiza una 
correcta fluidización del sólido en el interior del reactor. El parámetro que se utiliza 
generalmente para determinar dicho caudal es la velocidad de mínima fluidización (umf). Este 
parámetro depende de las propiedades físicas de los gases (densidad y viscosidad) y del sólido 
(densidad y diámetro de partícula). Dado que en la DCB, tanto los gases como el sólido sufren 
transformaciones a lo largo de la reacción, es necesario considerar diferentes escenarios para 
determinar cuál de ellos es el que requiere una mayor umf. En el caso del gas se han 
considerado tres opciones: N2, biogás (60 % CH4 y 40 % CO2) o gas de síntesis (26 % H2,  
19 % CO, 34 % CH4 y 21 %CO2), mientras que para el sólido se han considerado dos: catalizador 
(situación inicial) y material carbonoso producido en la DCB a 600 °C (situación final). 
En la Tabla 8.5 se recogen los valores de las propiedades físicas de los gases y los sólidos 
junto con los valores de la velocidad de mínima fluidización (umf) calculados de forma teórica a 
                                                           
1 : Durante los experimentos realizados en el reactor de lecho fluidizado, la corriente de entrada 
estuvo compuesta por CH4, CO2 y N2. Pese a ello, la velocidad espacial y la ratio CH4:CO2 están calculadas 
sin considerar el N2.  
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partir de la ecuación de Wen and Yu [207], descrita en el capítulo 2. Además, se incluyen los 
valores del caudal de mínima fluidización expresados en condiciones normales de presión y 
temperatura (Qmf,N). Por último, se calcula el cociente entre el Qmf,N obtenido para el biogás o 
el gas de síntesis (GS) y el Qmf,N obtenido para el N2. Se trata de un factor de corrección, 
denominado ϕ, que se utiliza para el cálculo experimental del Qmf,N, como se mostrará más 
adelante. 
Tabla 8.5- Propiedades físicas de los gases y sólidos empleados para el cálculo de la velocidad y 
caudal de mínima fluidización. 
 
Material Carbonoso Catalizador  
 
N2 Biogás GS N2 Biogás GS 
dp (µm)
 360 360 360 150 150 150 
ρs (kg·m
-3) 321 321 321 778 778 778 
ρg (kg·m
-3)* 0,391 0,380 0,287 0,391 0,380 0,287 
µ (kg·m-1·s-1)* 3,7E-05 3,0E-05 3,2E-05 3,7E-05 3,0E-05 3,2E-05 
umf (m·s
-1)* 0,0067 0,0082 0,0078 0,0028 0,0034 0,0033 
Qmf,N (LN·h
-1) 26,8 32,7 31,3 11,3 13,8 13,2 
Factor ϕ (-) - 1,22 1,17 - 1,22 1,17 
*: Calculados a 600 °C y 1 atm. 
 
8.2.1.2. Cálculo experimental del caudal de mínima fluidización 
El cálculo experimental del caudal de mínima fluidización (Qmf,N) se lleva a cabo utilizando 
N2 como gas fluidizante a la temperatura de reacción, 600 °C. Para ello se utilizan 50 gramos de 
material carbonoso obtenido previamente en el reactor rotatorio en las mismas condiciones 
de operación (600 °C, 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40). El cálculo experimental se realiza 
exclusivamente para el material carbonoso, puesto que como se muestra en la Tabla 8.5, los 
caudales de mínima fluidización obtenidos con el catalizador son inferiores. Además, se utiliza 
N2 como gas fluidizante puesto que la utilización de biogás o gas de síntesis provocaría 
modificaciones en el material carbonoso durante el transcurso del ensayo debido a su 
reactividad.  
En la Figura 8.9 se muestra la pérdida de carga del lecho (ΔP) en función del caudal de N2 
alimentado medido en condiciones normales (QN2). La curva, típica de materiales con una 
distribución no uniforme del tamaño de partícula, indica que para valores de QN2 bajos se 
produce fluidización parcial del lecho [295]. Para obtener el valor experimental de Qmf,N, se 
extrapola la parte lineal de la curva ΔP vs. QN2 hasta el valor de la pérdida de carga máxima 
teórica (ΔPmax) que se obtiene a partir del cociente entre el peso del material y la sección 
transversal del reactor.  
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Para determinar el Qmf,N experimental con biogás o gas de síntesis se utiliza el caudal de 
mínima fluidización obtenido con N2 y se multiplica por el factor de corrección ϕ calculado a 
partir de los datos teóricos de fluidización (Tabla 8.5). Los valores obtenidos se muestran en la 
Tabla 8.6. Debido a que el material carbonoso presenta una distribución heterogénea del 
tamaño de partícula, para asegurar la completa fluidización del lecho, se calcula además el 
valor de un caudal equivalente al doble de Qmf,N. 
 
 
Figura 8.9- Pérdida de carga en el lecho (ΔP) en función del caudal de N2 medido en condiciones 
normales a 600 °C. 
Tabla 8.6- Caudales de mínima fluidización a 600 °C. 
 
Material Carbonoso 
 
N2 Biogás GS 
Qmf,N (LN·h
-1) 112 136 131 
2 x Qmf,N (LN·h
-1) 224 272 262 
 
8.2.2. Simulación de la DCB en continuo en un reactor de lecho fluidizado 
Para llevar a cabo la DCB de forma continua es necesario controlar el tiempo medio de 
residencia de las partículas catalíticas en el interior del reactor. Para ello, una posibilidad es 
instalar dispositivos que permitan, durante la reacción, adicionar de forma controlada 
catalizador y retirar simultáneamente la cantidad correspondiente de material carbonoso. En 
este trabajo, no ha sido posible realizar estas operaciones por lo que se ha trabajado por ciclos 
(tipo batch), teniendo en cuenta las siguientes consideraciones: 
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- En primer lugar se realizó un experimento con una duración de 4 horas con el objetivo 
de producir material carbonoso (“puesta en marcha”). Para ello se introdujeron en el 
reactor de lecho fluidizado 6,72 gramos de catalizador Ni:Al-67-F en su estado 
reducido (8,00 en estado calcinado). Tras el ensayo se recuperaron 59,16 gramos de 
material carbonoso, compuesto por 52,44 gramos de carbono y 6,72 gramos de 
catalizador reducido.  
- El caudal total empleado en los ensayos para garantizar la fluidización del lecho fue de 
300 LN·h
-1 formado por 144 LN·h
-1 de CH4,  96 LN·h
-1 de CO2 y 60 LN·h
-1 de N2
1. 
- Para la realización del primer ciclo de la simulación, se cargó el reactor con la mitad del 
material carbonoso (carbono + catalizador reducido) recuperado en la puesta en 
marcha, 29,58 gramos. No obstante, para mantener la velocidad espacial en  
30 LN·gcat
-1·h-1, se añadió la cantidad necesaria de catalizador Ni:Al-67-F reducido, en 
este caso 3,36 gramos. 
- Para los ciclos posteriores, se retiró la cantidad de carbono generada durante el ciclo 
anterior y se añadió la cantidad necesaria de catalizador reducido para mantener 
constante su inventario (6,72 gramos). 
8.2.2.1.  Actividad y estabilidad de los catalizadores 
 
Figura 8.10- Evolución temporal de la concentración de los gases a la salida del reactor. 
                                                           
1 : Se utiliza N2 como gas de referencia para calcular el caudal a la salida del reactor. 
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La simulación consistió en tres ciclos de 4 horas de duración cada uno, en los que se 
obtuvo una elevada reproducibilidad. Los resultados obtenidos relativos a la evolución de la 
concentración de los gases a la salida del reactor, descartando la contribución del N2, se 
muestran en la Figura 8.10. En todos los ciclos se observa un aumento inicial de la 
concentración de H2 durante los primeros 90 minutos hasta que alcanza un valor ligeramente 
inferior al 40 %. Posteriormente, su valor disminuye progresivamente hasta la finalización del 
ciclo. Debido a la relación directa entre el H2 y el CH4 en la DCB, la concentración de este 
último evoluciona de forma opuesta. Por su parte, la concentración de CO aumenta durante 
los primeros 120 minutos hasta alcanzar un valor constante en torno al 30 %. Finalmente, la 
concentración de CO2 se reduce inicialmente hasta que se estabiliza en torno a un 13 %. 
En la Tabla 8.7 se muestran las concentraciones medias de cada uno de los gases teniendo 
en cuenta los datos obtenidos en las tres últimas horas de cada ciclo. Como se observa, las 
desviaciones obtenidas durante cada ciclo son pequeñas, inferiores en todos los casos a 2,2 
puntos porcentuales. No obstante, si se calcula la concentración media de cada gas 
considerando los tres ciclos, la desviación se reduce a valores inferiores al 1 %.  
Tabla 8.7- Concentraciones de los gases a la salida del reactor (% volumen), producción de carbono 
y contenido de catalizador del material carbonoso para los tres ciclos realizados. 
 
H2  
(%) 
CO  
(%) 
CH4  
(%) 
CO2  
(%) 
gC·gcat
-1 
(-) 
Catalizador 
(% peso) 
Ciclo 1 37,0 ±1,8 29,6 ±1,0 19,8 ±1,3 13,6 ±0,6 8,6 6,59 
Ciclo 2 35,5 ±1,9 30,2 ±1,5 20,8 ±1,6 13,5 ±1,1 7,7 7,06 
Ciclo 3 36,0 ±2,2 30,1 ±1,1 20,1 ±1,6 13,9 ±0,8 8,3 6,73 
media 36,2 ±0,8 30,0 ±0,3 20,2 ±0,5 13,6 ±0,2 8,2 ±0,6 6,83 ±0,33 
 
Junto con las concentraciones de los gases a la salida del reactor, en la Tabla 8.7 se 
muestra también la producción de carbono obtenida en cada ciclo (gC·gcat
-1). Considerando los 
tres ciclos, la producción media de carbono en el reactor de lecho fluidizado es ligeramente 
superior a la obtenida en el reactor rotatorio, posiblemente debido a un mejor contacto entre 
el gas y el sólido, aunque inferior a la alcanzada en el reactor de lecho fijo en las mismas 
condiciones de operación, 8,2±0,6, 7,7 y 8,8 gC·gcat
-1, respectivamente. Por otra parte, en la 
Tabla 8.7 se muestra el porcentaje en peso que representa el catalizador en el material 
carbonoso recuperado tras los ciclos. Este parámetro es importante puesto que nos permite 
calcular la cantidad de catalizador que es necesario incorporar antes de iniciar el siguiente 
ciclo. 
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8.2.2.2. Caracterización del material carbonoso 
A continuación se muestran los resultados obtenidos tras caracterizar mediante XRD, 
adsorción de N2 a 77 K, SEM y TEM el material carbonoso producido en cada uno de los ciclos. 
En la Figura 8.11 se muestran los difractogramas del material carbonoso recuperado tras cada 
ciclo. En todos los casos se observa la presencia de un pico intenso en torno a 26° asociado a 
carbono de tipo grafítico. También se observan picos asociados a Ni metálico. Además, se 
puede descartar una posible reoxidación del catalizador por la ausencia de picos asociados a 
NiO.  
 
Figura 8.11- Difractogramas de los materiales de carbono recuperados al finalizar los ensayos en el 
reactor de lecho fluidizado. 600 °C, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2= 60:40. 
Tabla 8.8- Caracterización de los materiales de carbono producidos en el reactor de lecho 
fluidizado. Ni:Al-67-F, T= 600 °C, V.E.= 30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
 Ads. N2 a 77 K XRD TEM Densidad 
Ensayo 
SBET VP TMP d002 LC dNi dNFC ρs 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm kg·m-3 
Ciclo 1 105 0,301 14,7 0,340 6,0 22,6 41,4 ±16,5 343 
Ciclo 2 104 0,296 13,4 0,339 5,8 19,2 40,7 ±18,3 354 
Ciclo 3 106 0,287 13,0 0,340 5,8 19,2 38,9 ±17,4 343 
 
En la Tabla 8.8 se muestran los valores de las propiedades texturales y estructurales y la 
densidad de los materiales carbonosos producidos en el reactor de lecho fluidizado. En todos 
los ciclos, el material carbonoso producido presenta valores muy similares de superficie 
específica (SBET), volumen de poros (VP), tamaño medio de poro (TMP), distancia interplanar 
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(d002), tamaño del dominio cristalino en la dirección c (Lc) y del tamaño medio de cristalito de 
Ni (dNi), lo cual refleja que la elevada reproducibilidad conseguida desde el punto de vista de la 
actividad es extensible a las propiedades de los materiales carbonosos producidos.  
Por otra parte, en la Figura 8.12 se muestra una micrografía SEM de cada una de las 
muestras carbonosas producidas durante la simulación de la DCB en continuo. En todos los 
casos se observa que el material recuperado presenta una elevada cantidad de nanofilamentos 
de carbono cuyos diámetros son del orden de los nanómetros y las longitudes del orden de las 
micras. 
 
Figura 8.12- Micrografías SEM del material carbonoso recuperado tras cada ciclo. Ni:Al-67-F, 600 °C,  
30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Para finalizar la caracterización de los materiales, en la Figura 8.14 se muestran unas 
micrografías TEM representativas de los materiales recuperados al término de cada ciclo. En 
todos los casos se observa una elevada proporción de nanofilamentos de carbono con 
respecto a carbono de tipo encapsulante (micrografías no mostradas). El diámetro medio de 
los nanofilamentos de carbono es prácticamente el mismo independientemente del ciclo 
(Tabla 8.8) y las estructuras formadas se corresponden con nanofibras de carbono de tipo 
fishbone. 
ESCALADO DE LA DCB 
247 
 
Figura 8.13- Micrografías TEM del material carbonoso recuperado tras cada ciclo. Ni:Al-67-F, 600 °C,  
30 LN·gcat
-1·h-1 y ratio CH4:CO2=60:40. 
Si comparamos estos materiales con los producidos en las mismas condiciones de 
operación en el reactor de lecho fijo (Tabla 8.4) o en el reactor rotatorio (Tabla 8.3), se observa 
que los valores de las propiedades texturales de las muestras producidas en el reactor de lecho 
fluidizado son muy similares aunque las muestras producidas en el reactor de lecho fluidizado 
presentan valores ligeramente superiores de SBET, 105 frente a 85-90 m
2·g-1, que podrían 
deberse al propio proceso de fluidización. Por su parte, el carácter grafítico de los materiales, 
que viene determinado por los valores de los parámetros d002 y LC, es prácticamente el mismo. 
También se obtiene el mismo tipo de estructuras, nanofibras tipo fishbone, y la única 
diferencia observada en el estudio TEM está relacionada con el diámetro de los 
nanofilamentos. Los materiales producidos en el reactor de lecho fluidizado presentan un valor 
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intermedio entre los nanofilamentos producidos en el reactor de lecho fijo (32,8 ±10,6 nm) y 
los producidos en el reactor rotatorio (73,6 ±21,9 nm). 
8.2.3. Simulación de la DCB en continuo: Balances de materia 
Con los datos obtenidos tras la realización de los tres ciclos en el reactor de lecho 
fluidizado, se han calculado mediante extrapolación y considerando como base de cálculo  
1 m3·h-1 de biogás (CH4:CO2=60:40), los caudales y concentración de los gases y el flujo de 
sólidos (catalizador y material carbonoso) que se obtendrían si se llevara a cabo la DCB en 
continuo (Figura 8.14). 
 
Figura 8.14- Esquema representativo de un reactor de lecho fluidizado operando en continuo en la DCB. 
Desde el punto de vista de los gases, y partiendo de 1 m3·h-1 de biogás compuesto por un 
60 % de CH4 y un 40 % de CO2, se obtienen 1,35 m
3·h-1 de gas de síntesis formado por 36,2 % 
de H2, 30,0 % de CO, 20,2 % de CH4 y 13,6 % de CO2. En estas condiciones de operación, se 
produce, en base seca1, una expansión volumétrica del 35 %.  
Con respecto a los sólidos, sería necesario introducir al reactor 5,00 g·h-1 de catalizador 
reducido (5,95 g·h-1 de catalizador calcinado). Además, para mantener la velocidad espacial en 
30 LN·gcat
-1·h-1, el inventario de sólidos en el interior del reactor sería de 28,00 g·h-1 (33,33 g·h-1 
                                                           
1 : En la DCB, se produce, junto al gas de síntesis, vapor de agua debido a la inversa de la reacción de 
desplazamiento agua-gas. 
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de catalizador calcinado). Este inventario de sólidos junto con la alimentación de 5,00 g·h-1 de 
catalizador reducido supone un tiempo medio de residencia de las partículas catalíticas de  
5,6 h. Por su parte, extrapolando la producción de carbono media obtenida en los ciclos, 
habría que retirar 73,16 gramos por hora de material carbonoso, formado por el carbono 
generado durante la reacción y el catalizador correspondiente. El material carbonoso 
recuperado estaría formado por un 93,2 % en peso de carbono, principalmente en forma de 
nanofilamentos, y un 6,8 % de catalizador en su estado reducido.  
8.2.4. Simulación de la DCB en continuo: Balances de energía  
Con el objetivo de complementar los resultados mostrados en el apartado anterior 
relativos a los balances de materia en la DCB, se realizaron los balances de energía del proceso 
considerando la misma base de cálculo, 1 m3·h-1 de biogás (60 % CH4 y 40 % CO2).  
Los balances de energía del proceso se han determinado mediante el cálculo de la 
variación de entalpía entre las distintas corrientes que forman parte del proceso, algunas de 
ellas ficticias: reactivos a 20 °C y 1 atm, reactivos a 600 °C y 1 atm, productos a 600 °C y 1 atm y 
productos a 20 °C y 1 atm, considerando como reactivos el biogás (60 % CH4 y 40 % CO2) y 
como productos el gas de síntesis, el material carbonoso y el agua  producida a partir de la 
inversa de la reacción de desplazamiento agua-gas. Para el cálculo de las entalpías se han 
empleado las siguientes ecuaciones:  
djV =NFℎF (8.1) 
pd =FℎF (8.2) 
	 = pd − djV     (8.3) 
ℎF = ℎUF + pFWz\oz	   
   (8.4) 
Donde, hi es la entalpía del compuesto i a la temperatura T, ri y pi son los moles del 
reactivo o producto i, h0i es la entalpía estándar de formación del compuesto i y Cp,i es la 
capacidad calorífica del compuesto i. 
Todos los datos termodinámicos se obtuvieron de [296]. Para calcular la energía 
desprendida y que se puede recuperar tras el enfriamiento de la corriente de salida (QOUT), se 
consideró el enfriamiento del gas de síntesis desde 600 a 20 °C y el enfriamiento del vapor de 
agua desde 600 hasta 100 °C. No se consideró la energía desprendida tras el cambio de fase 
del agua, el enfriamiento del agua líquida desde 100 hasta 20 °C, ni el enfriamiento del 
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material carbonoso desde 600 hasta 20 °C. De forma adicional se calculó el poder calorífico 
inferior (P.C.I.) tanto del biogás como del gas de síntesis a partir de las entalpías estándar de 
combustión considerando el agua en fase vapor. 
En la Figura 8.15 se muestran los resultados obtenidos tras la realización de los balances 
de energía en la DCB. Como se ha comentado anteriormente, la DCB es un proceso 
endotérmico que requiere un aporte de 3332 kJ (Qin). No obstante, tras el enfriamiento de la 
corriente de salida y teniendo en cuenta las consideraciones comentadas anteriormente es 
posible recuperar 1242 kJ (Qout). Por lo tanto, considerando tanto el Qin como el Qout, la DCB 
presenta una penalización energética de 2090 kJ por m3·h-1 de biogás alimentado.  
 
Figura 8.15- Balances de energía en la DCB empleando como base de cálculo 1 m3·h-1 de biogás. 
Por otra parte, la corriente de entrada al reactor, formada por un 60 % de CH4 y un 40 % de 
CO2, tiene un P.C.I. de 19690 kJ·m
-3, mientras que el del gas de síntesis es 18414 kJ·m-3. No 
obstante, estos valores están expresados por m3 de biogás alimentado. Si expresamos el P.C.I. 
por m3 de combustible, el valor del gas de síntesis se reduce hasta 13682 kJ·m-3 ya que no se 
tiene en cuenta la expansión volumétrica que tiene lugar durante el proceso. 
8.2.5. Estudio preliminar de la viabilidad económica del proceso 
Los resultados presentados en los apartados anteriores demuestran que la DCB es un 
proceso viable desde el punto de vista técnico. Sin embargo, es necesario determinar si 
también lo es desde el punto de vista económico.  
Para ello, se va a comparar la aplicación más extendida del biogás, su combustión para la 
producción de energía, con la alternativa que se propone en esta tesis y que se esquematiza en 
la Figura 8.16. En esencia, se propone un proceso en el que el biogás se somete a un proceso 
catalítico en el que se obtiene un gas de síntesis, cuyos componentes mayoritarios son el H2 y 
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CO,  que será utilizado como combustible para la producción de electricidad. Adicionalmente, y 
en esto radica el valor añadido de este proceso, se obtiene un material carbonoso cuyo valor 
dependerá del uso al que se destine. 
Para la realización del estudio se han utilizado los datos obtenidos de los balances de 
materia y energía mostrados anteriormente, considerando como base de cálculo 1 m3·h-1 de 
biogás. 
 
Figura 8.16- Aplicaciones del biogás consideradas para estudiar la viabilidad económica de la DCB. 
En el caso del gas de síntesis, se propone emplearlo como combustible para motores de 
encendido provocado. Esta aplicación ha sido estudiada por el grupo de investigación del 
Laboratorio de Motores de la Universidad de Zaragoza en el contexto de uno de los 
subproyectos que forman parte del proyecto coordinado de investigación fundamental no 
orientada (ENE-2011-28318-CO3) en el que se enmarca esta tesis.  
Tabla 8.9- Composición en volumen y máximo rendimiento efectivo obtenido con los distintos 
combustibles empleados en el motor de encendido provocado. 
 
CH4 (%) CO2 (%) H2 (%) CO (%) η (%) 
Biogás 60 40 - - 27,24 
GS-1 26 28 23 23 31,65 
GS-2 11 10 40 39 30,48 
GS-Fluidizado 20 14 36 30 31,06 
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Para determinar la energía producida a partir del biogás y del gas de síntesis en un motor 
de encendido provocado se han empleado los rendimientos (η) obtenidos por el grupo del 
Laboratorio de Motores de la Universidad de Zaragoza [297]. No obstante, la composición de 
los gases de síntesis considerados en dicho estudio (GS-1 y GS-2) no coincide con la 
composición del gas de síntesis producido en el reactor de lecho fluidizado (Tabla 8.9). Por este 
motivo, y para poder realizar los cálculos pertinentes, el rendimiento relativo al GS-Fluidizado 
se ha calculado a partir de la media de los rendimientos obtenidos con el GS-1 y el GS-2.  
Por otra parte, las tarifas de la electricidad utilizadas para calcular el valor de la energía 
producida a partir de biogás se corresponden con las recogidas en el RDL 2/2013 relativas a los 
grupos a.1.3 y b.7, asociados a plantas de cogeneración que emplean biogás o biomasa y a 
instalaciones que utilizan como combustible principal biogás, estiércol o biocombustibles 
líquidos. Las tarifas máximas y mínimas que se recogen en el Real Decreto son 13,34 c€·kWh-1 y 
6,51 c€·kWh-1. Teniendo en cuenta los P.C.I. del biogás y del gas de síntesis por m3 de biogás 
alimentado, la energía necesaria en la DCB y los rendimientos alcanzados en un motor de 
encendido provocado, resulta que la energía producida tras la combustión de 1 m3 de biogás 
tiene un valor comprendido entre 0,19 y 0,10 €·m-3. Por su parte, el valor económico de la 
energía producida tras la combustión del gas de síntesis generado en la DCB se reduce hasta 
0,13 y 0,07 €·m-3, alrededor de un 30 % menos (Tabla 8.10). Pese a que los ingresos derivados 
de la producción de energía a partir de la combustión de gas de síntesis son inferiores a los 
obtenidos a partir de la combustión directa del biogás, existe un beneficio derivado de las 
emisiones contaminantes. La utilización de un gas de síntesis como combustible permite 
reducir las emisiones de CO2, CO e hidrocarburos [297]. Tan solo las emisiones de NOx serían 
mayores debido a la presencia de H2 en la composición del gas de síntesis que aumenta 
considerablemente la temperatura en el interior del cilindro. Para reducirlas sería necesario 
instalar algún sistema adicional que permita  controlar la temperatura en el interior del cilindro 
como la recirculación de los gases de escape. 
Tabla 8.10- Parámetros utilizados para el cálculo del precio de la energía producida en la 
combustión de biogás y gas de síntesis por m3 de biogás alimentado. 
 
Biogás Gas de síntesis 
P.C.I. (kJ) 19690 18414 
Qin (kJ) - 2090 
η (%) 27,24 31,06 
Edisp (kJ) 5364 3630 
Edisp (kWh) 1,49 1,01 
€max 0,19 0,13 
€min 0,10 0,07 
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No obstante, en el caso de llevar a cabo la DCB, además de gas de síntesis, se obtiene 
como coproducto un material carbonoso formado principalmente por nanofilamentos de 
carbono. El gran interés que han despertado las propiedades de los nanofilamentos de 
carbono han motivado el estudio de su aplicación como soporte de catalizadores en distintas 
reacciones heterogéneas [298], como aditivo a polímeros para la producción de materiales 
compuestos con propiedades mejoradas [191] o como precursor de grafito sintético para su 
uso en ánodos de baterías ión-Li [189]. Además, actualmente existen empresas que 
comercializan este tipo de productos. En la Tabla 8.11, se muestra el precio de mercado de 
algunos nanofilamentos de carbono que presentan propiedades muy similares a las producidas 
en la DCB. Sin embargo, los precios de venta de estos materiales son susceptibles de revisión 
ya que la oferta se mantiene artificialmente reducida, lo suficiente, para satisfacer la escasa 
demanda y mantener de este modo los elevados precios. Esta situación podría cambiar 
drásticamente en el momento en el que existiese una elevada demanda. Ello conduciría a una 
reducción de los precios de venta a unos valores que actualmente es muy difícil estimar pero 
que en cualquier caso serían significativamente inferiores. De forma complementaria se 
incluyen en la Tabla 8.11 los precios de un grafito natural y un grafito sintético. Como se 
observa, los valores que se muestran se corresponden con un intervalo. El precio de este tipo 
de materiales se negocia directamente entre el productor y el consumidor y depende del 
grado de pureza del grafito (contenido en carbono) y del tamaño de la lámina. 
Tabla 8.11- Precio de nanofilamentos de carbono con las mismas características que los producidos 
en la DCB. 
Compañía Nombre €·kg-1 referencia 
Pyrograf 
PR-19-XT-PS 254 [299] 
PR-24-XT-PS 264 [299] 
Sigma Aldrich PR-25-XT-PS 3600 [300] 
Grafito Natural - 1-1,5 [301] 
Grafito Sintético - 7-20 [301] 
 
El beneficio económico derivado de la comercialización del material carbonoso producido 
en la DCB depende de los costes de producción de dicho material. Para determinar estos 
costes, se realiza un balance económico del proceso (BEP) en el que se incluyen los gastos 
generados a partir de la producción del material carbonoso y los ingresos derivados de su 
comercialización. Este balance se iguala a cero (BEP=INGRESOS-GASTOS=0) para determinar el 
precio de venta mínimo del material carbonoso necesario para no incurrir en pérdidas. Para 
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calcular los ingresos y los gastos se utiliza como base de cálculo 1 m3·h-1 de biogás (60 % CH4 y 
40 % CO2). 
Para calcular los ingresos se considera la producción de material carbonoso, Pmc (gmc) y el 
precio de venta del material carbonoso, PVmc (€·gmc
-1). La producción del material carbonoso se 
calcula a partir del producto entre el rendimiento a material carbonoso en las condiciones de 
operación estudiadas (gmc·gcat
-1·h-1)1, los gramos de catalizador en estado calcinado 
alimentados (gcat) y el tiempo medio de residencia del catalizador (h). Por su parte el precio de 
venta del material carbonoso es una variable que en las posteriores figuras se representará en 
el eje X. 
- Rendimiento: 2,195 gmc·gcat
-1·h-1 
- Tiempo de residencia: 5,6 h 
- Gramos de catalizador calcinado alimentados: 5,95 gcat 
- Producción de material carbonoso: 73,16 gmc 
- INGRESOS= Pmc * PVmc  
Por su parte, los gastos considerados en este estudio comprenden los costes derivados de 
la producción del catalizador, los costes derivados de la pérdida de beneficio resultante al 
llevar a cabo la combustión del gas de síntesis en vez de la del biogás y los costes de operación. 
Los costes derivados de la producción del catalizador incluyen el coste de los nitratos 
necesarios para su preparación, el coste del H2 necesario para reducir el catalizador y el coste 
de la energía empleada para su preparación.  
- Precio nitratos de Ni y Al: 50-5 €·kg-1 
- Rendimiento de nitratos a catalizador en estado calcinado: 4,73 % 
- Precio H2: 0,02 €·L
-1 
- Consumo de H2: 4 L·gcat
-1 
- Energía consumida: 8,3·10-4 kWh·gcat
-1 
- Precio electricidad: 0,15 €·kWh-1 
Por su parte, los costes derivados de la pérdida de beneficio resultante al llevar a cabo la 
combustión del gas de síntesis en vez de la del biogás están comprendidos entre 0,06 y 0,03 € 
(Tabla 8.10). No obstante, en el estudio realizado se ha considerado el caso más desfavorable, 
es decir unas pérdidas de 0,06 €·m-3 de biogás. Finalmente, los costes de operación serían 
                                                           
1 : En este caso el rendimiento se expresa en gramos de material carbonoso (gmc) en vez de en 
gramos de carbono (gC), puesto que el precio de venta hace referencia a todo el material carbonoso, es 
decir nanofilamentos + catalizador. 
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aquellos costes asociados al personal, reactor, limpieza del biogás, etc. Estos costes de 
operación son muy difíciles de determinar. Por este motivo, en este estudio económico, en vez 
de calcular directamente el precio de venta mínimo del material carbonoso necesario para no 
incurrir en pérdidas, se calculan los costes de operación que se podrían soportar en función del 
precio de venta del material carbonoso: 
Costes de operación (eje Y)= Pmc * PVmc (eje X) – coste catalizador – coste energía 
En la Figura 8.17 se muestran la evolución de los costes de operación que puede soportar 
el proceso en función del precio de venta del material carbonoso y del precio de los nitratos. A 
escala de laboratorio, el precio de los nitratos es de 50 €·kg-1. No obstante, en caso de llevar a 
cabo el proceso de forma industrial es muy posible que este precio se reduzca un orden de 
magnitud (5 €·kg-1). 
 
Figura 8.17- Costes de operación que puede soportar el proceso en función del precio de venta del 
material carbonoso y el coste de los nitratos. 
Para tener una referencia de los costes de operación que podrían ir asociados a la DCB, se 
utiliza un valor determinado en un estudio realizado por la Agencia Internacional de la Energía 
relativa a los costes de producción e inyección de biometano a partir de biogás. Estos costes 
son aproximadamente de 0,10-0,14 €·m-3 de biogás tratado. Para soportar estos costes de 
operación, el precio de venta mínimo del material carbonoso debería ser de 18, 26,5 y 95 €·kg-1 
para un precio de los nitratos de 5, 10 y 50 €·kg-1, respectivamente. Si comparamos el precio 
de venta obtenido con el de los materiales incluidos en la Tabla 8.11, se comprueba que se 
está muy por debajo del precio de los materiales suministrados por Pyrograf y Sigma Aldrich. 
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Además, en el caso más favorable (precio nitratos = 5 €·kg-1), el precio es similar al de un 
grafito sintético. 
Como se ha podido comprobar, el precio de venta es muy sensible al precio de los nitratos. 
Otro de los parámetros más influyentes es el rendimiento a material carbonoso (gmc·gcat
-1·h-1). 
Por este motivo, en la Figura 8.18 se muestra la evolución de los costes de operación que 
puede soportar el proceso en función del precio de venta del material carbonoso y el 
rendimiento.  
 
Figura 8.18- Costes de operación que puede soportar el proceso en función del precio de venta del 
material carbonoso y el rendimiento. 
Utilizando el mismo valor relativo a los costes de operación que en el caso anterior y un 
precio de los nitratos de 5 €·kg-1, el precio de venta mínimo del material carbonoso debería ser 
de 18,1, 14,7 y 12,4 €·kg-1 para unos rendimientos de 2,0, 2,5 y 3,0 gmc·gcat
-1·h-1, 
respectivamente. 
Cabe destacar, que en el marco del proyecto coordinado de investigación fundamental no 
orientada (ENE-2011-28318-CO3) comentado anteriormente, la colaboración entre los grupos 
de Conversión de Combustibles del Instituto de Carboquímica (CSIC) y de Materiales de 
Carbono para Aplicaciones en Catálisis, Energía y Medio Ambiente del Instituto Nacional del 
Carbón (CSIC) resultó en la solicitud española de una patente con título: Procedimiento de 
preparación de nanofibras de grafito a partir de biogás (P201331057, 11 de julio de 2013). 
Además, se realizó una solicitud de protección internacional en virtud del Tratado de 
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Cooperación de Patentes (PCT/ES2014/070509, 23 de junio de 2014), obteniendo en ambos 
casos un informe favorable. 
Por todo lo comentado a lo largo de este capítulo, se puede concluir que la 
Descomposición Catalítica de Biogás, además de ser un proceso viable técnicamente, es un 
proceso que presenta desde el punto de vista económico, una gran oportunidad, sobre todo 
en lo relativo al probable beneficio derivado de la comercialización del material carbonoso, un 
producto que posee un alto valor añadido. 
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A partir de las investigaciones realizadas en esta tesis doctoral, se puede concluir que la 
valorización catalítica de biogás para la producción de gas de síntesis y nanofibras de carbono 
es una alternativa viable, tanto técnica como económicamente, a la producción de energía a 
partir de su combustión. Además de esta conclusión general, se destacan a continuación las 
conclusiones específicas obtenidas en cada uno de los ámbitos estudiados a lo largo del 
trabajo. 
En primer lugar, se han comparado la DCB y la DCM: 
∞ La presencia de CO2 en el biogás modifica sustancialmente los balances de carbono en 
la superficie de las partículas catalíticas, reduciendo la concentración de carbono superficial y 
aumentando de forma considerable la estabilidad del catalizador.  
∞ Esta situación provoca que la deformación/elongación que sufren las partículas 
catalíticas durante el proceso de crecimiento de los nanofilamentos sea menor, dando lugar a 
nanofilamentos con un mayor diámetro. 
En segundo lugar, se ha estudiado como afectan las variables de operación, temperatura, 
velocidad espacial y composición del biogás (ratio CH4:CO2), al comportamiento de un 
catalizador masivo de Ni (Ni:Al-67-F) en la DCB:  
∞ Un aumento del valor de cualquiera de las variables de operación provoca un aumento 
de la actividad catalítica. Sin embargo, al aumentar la velocidad de descomposición de CH4, se 
produce un incremento de la concentración de carbono en la superficie de las partículas 
catalíticas que, al polimerizar en forma de carbono de tipo encapsulante, desactiva el 
catalizador, reduciendo de esta forma su estabilidad.  
∞ Se ha comprobado que existe un compromiso entre la actividad y la estabilidad 
catalítica que permite maximizar la producción de carbono. No obstante, conforme aumenta el 
tiempo de reacción, la estabilidad catalítica es el factor más determinante. 
∞ El tipo de carbono así como la estructura que presentan los nanofilamentos de 
carbono depende de las condiciones de operación, siendo la temperatura la variable más 
determinante. Un aumento de su valor provoca una disminución considerable de la proporción 
de nanofilamentos de carbono con respecto a los aglomerados de partículas catalíticas 
encapsuladas por carbono de tipo grafítico. Por este motivo, trabajar a 800 y 900 °C resulta 
desaconsejable.  
∞ En función de las condiciones de operación, las partículas catalíticas se deforman en 
menor o mayor medida durante el transcurso de la reacción, de tal forma que conforme 
aumenta el valor de cada una de las variables, la orientación de las capas grafénicas de las 
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nanofibras generadas evoluciona de una configuración de tipo fishbone a una configuración de 
tipo parallel, siendo habitual la coexistencia de ambos tipos de configuración en una sola 
nanofibra.  
En tercer lugar, y con el objetivo de evitar o reducir la utilización de níquel en los 
catalizadores, se han estudiado tres aproximaciones diferentes: Utilización de catalizadores 
masivos basados en fases activas diferentes (Fe y Co), síntesis de catalizadores bimetálicos de 
Ni y Co y reducción del contenido de níquel mediante la preparación de catalizadores 
soportados. 
∞ El catalizador de hierro, Fe:Al-67-F, no es un catalizador adecuado para la DCB. Por una 
parte, son necesarias elevadas temperaturas (900 °C) para alcanzar actividades catalíticas 
similares a las del catalizador de referencia, Ni:Al-67-F. Además, es necesario trabajar a bajas 
velocidades espaciales para evitar una rápida desactivación del mismo. Y por último, tanto la 
cantidad como la calidad del material carbonoso producido son bajas.  
∞ El comportamiento del catalizador de cobalto, Co:Al-67-F, se asemeja más al del 
catalizador Ni:Al-67-F aunque a bajas temperaturas (600-700 °C), se desactiva 
considerablemente durante la primera hora de reacción, provocando que las cantidades de 
carbono generadas sean muy inferiores a las obtenidas en las mismas condiciones con el 
catalizador de níquel. Dado que es precisamente a estas temperaturas cuando el carbono se 
deposita principalmente en forma de nanofilamentos de carbono, el catalizador Co:Al-67-F 
tampoco se presenta como una buena alternativa al catalizador Ni:Al-67-F. 
∞ Con los catalizadores bimetálicos se generan cantidades de carbono muy similares a las 
del catalizador Ni:Al-67-F, incluso con un 75 % menos de níquel. No obstante, los mejores 
resultados se han obtenido con el catalizador bimetálico NiCo:Al-33.5-F. Con un contenido de 
níquel un 50 % inferior al catalizador Ni:Al-67-F, presenta una actividad similar pero una mayor 
estabilidad, lo que permite obtener mayores cantidades de material carbonoso que además 
presenta las mismas características que el producido con el catalizador de níquel.  
∞ La utilización de una alúmina con una elevada superficie específica y volumen de poro 
(Al2O3-M) permite preparar un catalizador soportado con un 55 % menos de níquel  
(Ni:Al-M-30-I) que presenta la misma actividad que el catalizador Ni:Al-67-F. Además, se 
consigue mejorar la estabilidad así como la producción de carbono expresada por gramo de 
níquel. 
En cuarto lugar, se ha evaluado el efecto que tienen dos de los compuestos minoritarios 
del biogás en el comportamiento de los catalizadores en la DCB: 
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∞ Concentraciones de NH3 por debajo de 500 ppmv no influyen ni en la actividad, ni en la 
estabilidad de los catalizadores.  
∞ La presencia de siloxanos provoca una desactivación progresiva de los catalizadores, 
probablemente debido a la formación de SiO2 en la superficie de los mismos. No obstante, 
reduciendo la temperatura y la velocidad espacial es posible mantener la actividad catalítica 
del catalizador durante al menos 180 minutos a pesar de que la concentración utilizada,  
50 ppmv (287 mgSi·m
-3), es muy superior a la que generalmente presenta un biogás real  
(10 mgSi·m
-3).  
∞ Estos resultados implican que en el caso de que el proceso se llevase a cabo a nivel 
industrial, las etapas de limpieza asociadas a estos compuestos se podrían, muy 
probablemente, eliminar, reduciendo de esta forma los costes del proceso. 
Finalmente, con el objetivo de estudiar una posible implantación del proceso a nivel 
industrial, se ha estudiado el escalado del proceso mediante la utilización de un reactor 
rotatorio y un reactor de lecho fluidizado. Los resultados obtenidos reflejan que desde el 
punto de vista técnico el escalado del proceso es viable. En estos dispositivos se consigue 
aumentar considerablemente la producción neta de carbono, manteniendo razonablemente 
las producciones por gramo de catalizador. Además, en base a la experiencia adquirida, el 
reactor rotatorio resulta más adecuado para operar en modo “batch”, mientras que el reactor 
de lecho fluidizado se plantea como la opción más interesante para operar en continuo. 
El estudio económico preliminar realizado sugiere que el aprovechamiento del biogás en la 
DCB es una alternativa muy interesante a la producción de energía mediante su combustión 
directa. Si bien es cierto que los ingresos derivados de la producción de energía a partir de gas 
de síntesis se reducen alrededor de un 30 % en comparación a la utilización directa de biogás, 
el beneficio derivado de la producción simultánea de un material carbonoso de alto valor 
añadido podría situarse dos órdenes de magnitud por encima de los ingresos derivados de la 
producción de energía. 
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S.1. Introduction and objectives 
One of the main problems that our society must deal with in a near future is the 
progressive substitution of traditional fossil fuels by other energy sources, such as renewable 
energies. The current energetic system based on fossil fuels could no longer be sustained as 
long as fossil fuels are finite energetic sources. In addition, the use of such fuels generates 
problems that are increasingly important. Among them, global warming caused by increasing 
emissions of greenhouse gases into the atmosphere is one of the most important. Due to the 
significant rise of the atmospheric CO2 concentration over the last 40 years, from 340 ppm in 
1978 [2] to 400 ppm in July 2014 [3], governments all around the world have started to 
negotiate new policies in order to keep the global warming under 2 °C. 
Unfortunately, the complete replacement of fossil fuels by other energy sources, as 
renewable, is currently unfeasible since such fuels were responsible in 2011 of the 80 % of the 
world energy demand [1]. In any case, a gradual replacement that can last decades is expected 
to occur. According to the “new policies scenario” of the International Energy Agency (IEA) [1], 
in 2035 the percentage of the world energy demand associated to renewable energies will 
increased from 13.2 up to 17.6 % (Figure S.1). 
 
Figure S.1- Primary energy demand in Mtoe. (a) 2011, (b) 2035 “new policies scenario” and (c) 2035 
“450 scenario”. Source IEA 2013 [1]. 
S.1.1. Biogas 
In this context, biomass and hydropower are the most important renewable energies in 
the world energy demand. Nevertheless, the exploitation of other renewable resources is 
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required in order to minimize the adverse climate effects provoked by the excessive use of 
fossil fuels. In that sense, biogas will play an important role in the future. The biogas primary 
energy has increased 70 % between 2008 and 2013 [5, 6] and its production is expected to 
double in 2022 up to 45·109 m3. 
Biogas is a gas composed mainly by CH4 and CO2 and it is produced from the anaerobic 
digestion of the organic matter (agricultural wastes, landfills, urban and industrial 
wastewaters). It is considered, therefore, a renewable energy source. Depending on the 
residue, the biogas can contain traces of other compounds that hamper its use for energy 
production, making necessary the installation of expensive purification systems [16, 17]. 
Among them, H2S, NH3, halogenated hydrocarbons and siloxanes are the most important. 
Traditionally, biogas has been considered a non-value by-product which was generally 
burned in flares to prevent human and environmental risks and then released into the 
atmosphere. Most recently, different alternatives for biogas utilization have been proposed 
such as heat, electricity, combined heat and power or bio-methane production. However, from 
an economical point of view, all the previous biogas applications depend on government feed 
in tariff policies. Besides, different countries like Germany, Spain or Italy, have reduced or even 
removed the cost-based compensation creating an unstable scenario for the renewable energy 
producers. For that reason, the production of new products from biogas is not only interesting 
but necessary to diminish the profitability barriers.  
One of the options considered is the production of synthesis gas or syngas, which is 
composed by a mixture of H2 and CO and constitutes the base of the C1 chemistry [35]. 
Depending on the syngas H2:CO ratio, it can be used to produce methanol, dimethyl ether 
(DME), liquid hydrocarbons (Fischer-Tropsch process) or H2. Syngas can be obtained from 
several processes such as steam reforming of CH4 (S.1), partial oxidation of CH4 (S.2) or dry 
reforming of CH4 (S.3).  
 + →	3 + 															∆° = +206	 ·  (S.1) 
 +	1 2  →	2 + 										∆° = −36	 ·  (S.2) 
 +  →	2 + 2														∆° = +247	 ·   (S.3) 
Nevertheless, due to the biogas composition, the most promising process to produce 
syngas is the dry reforming of CH4 (DRM). 
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S.1.2. Dry Reforming of CH4 
The DRM is a process in which two of the cheapest carbon containing compounds, CH4 and 
CO2, react to produce syngas. Since reaction (S.3) is endothermic, the process is generally 
carried out at temperatures between 450 and 900 °C. In addition, the utilization of a catalyst is 
required in order to obtain acceptable CH4 conversions. 
The practical implementation of the DRM faces many key challenges and one of the most 
important is the deactivation of the catalysts due to the formation of carbon during CH4 
decomposition and CO2 disproportionation reactions [42, 44, 66]. From a thermodynamic point 
of view, it is convenient to work at high temperatures and low CH4:CO2 ratios (<1) to avoid 
carbon formation. However, from the industrial point of view it would be much more desirable 
to work at moderate temperatures and CH4:CO2 ratios close to one [43], despite these are 
conditions under which carbon formation is thermodynamically favoured. In that sense, efforts 
in the DRM are focused in the development of a catalyst that shows high activity and stability 
and at the same time low carbon formation and cost.  
In one of the first works related to the DRM, Fischer and Tropsch [40] studied different 
metals belonging to groups 8, 9 and 10 (Ni, Co, Fe, Mo, W y Cu). Among them, only Ni and Co 
showed a good activity (XCH4≈ 90 %). Years later, Gadalla et al. [61, 62] tested different 
commercial Ni-based catalysts, obtaining CH4 conversions near 100 % during 70 hours of 
operation. Nonetheless, in order to avoid carbon deposition and catalyst deactivation they 
used CH4:CO2 ratios below 0.5 and temperatures above 900 °C.  
Due to their high activity and lower carbon formation as compared to Ni [63], noble metals 
have been extensively studied as catalysts for the DRM [64-66]. However, their high cost and 
low availability make other metals more attractive from an industrial point of view. Together 
with Ni, Co and Fe have also been extensively studied due to their lower price as compared to 
noble metals [47, 75-77] and in the last years, bimetallic catalyst have stood out. The purpose 
of these catalysts is to potentiate the characteristics of both metals in order to synthesize an 
improved catalyst. Among them, Ni-Co bimetallic catalysts have shown a very good behaviour 
[79, 85, 86].  
In any case, problems associated with carbon deposition are even of more significance 
when biogas is used. Biogas generally presents CH4:CO2 ratios higher than one that eventually 
provoke larger amount of carbon depositions that rapidly deactivate the catalysts. However, 
during hydrocarbons decomposition, different kinds of carbon are formed and fortunately not 
all of them are directly responsible of catalyst deactivation [54, 55, 58, 59]. According to 
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Menon [156], the kind and location of carbon atoms are more important than the amount 
produced when catalytic activity is considered. Generally, only encapsulating carbon is directly 
responsible of catalyst deactivation due to the covering of the active centres, while other 
carbon structures, such as carbon nanofilaments, only cause operating problems when they 
are produced in large quantities since reactor blockage can take place.  
S.1.3. Carbon nanofilaments 
Carbon nanofilaments are filaments with diameters ranging from 1 to 200 nanometres and 
lengths of several micrometres. These structures are formed by the stack of graphene layers 
and classified by their orientation. Commonly, carbon nanofilaments are divided into two 
groups: carbon nanotubes (CNT) and carbon nanofibres (CNF). Depending on the number of 
graphene layers, carbon nanotubes can be classified in single wall carbon nanotubes (SWCNT) 
or multiwall carbon nanotubes (MWCNT). Considering carbon nanofibres, the most usual 
structures are fishbone, platelet or parallel (Figure S.2).  
It is important to clarify that parallel CNF and MWCNT are hardly differentiated by 
transmission electron microscopy (TEM) since both of them are formed by graphene layers 
that are parallel to the axis of the fibre. However, parallel CNF usually present regions where 
graphene layers are not totally parallel or imperfections such as loops. 
 
Figure S.2- Simplified representation of the different kinds of carbon nanotubes and carbon nanofibres. 
Carbon nanofilaments have become of great interests due to their unique properties [163]. 
Among them, high thermal and electricity conductivity and interesting textural properties are 
of special relevance. These characteristics make them a promising material as reflected by the 
number of applications that have been studied such as catalyst support in hydroprocessing 
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reactions [298] or fuel cell applications [188], synthetic graphite precursor for anode in Li-ion 
batteries [189], additive in polymer composites to improve mechanical properties [190] or 
precursor for graphene production [196].   
S.1.4. Motivations and objectives 
Along the introduction, biogas has been presented as a renewable energy source that can 
be used as feedstock in different processes. Among them, the dry reforming of CH4, to produce 
synthesis gas, is very interesting due to biogas composition. Nevertheless, CH4:CO2 ratios in 
biogas are generally higher than one and therefore, avoiding carbon deposition is a difficult 
task. However, this problem can be tackled from a completely different point of view. Instead 
of trying to avoid carbon formation, it can be promoted as carbon nanofilaments. As it has 
been explained before, this carbon structures are not directly responsible of catalyst 
deactivation and have interesting properties that make them high added value materials. This 
process, in which syngas and carbon nanofilaments are simultaneously produced from biogas, 
has been studied for the first time during the course of this thesis and it has been named 
“Catalytic Decomposition of Biogas (CDB)” (Figure S.3). 
 
Figure S.3- Catalytic decomposition of biogas scheme. 
The purpose of this thesis work is to study the technical viability of the biogas valorisation 
through catalytic decomposition to obtain syngas and high added value carbon 
nanofilaments. This general objective is divided in the following partial objectives:  
∞ To establish, from a thermodynamic point of view, the effect of the reaction 
temperature and CH4:CO2 ratio in the syngas composition and the carbon 
production in the CDB. 
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∞ To synthesize and characterize different metal based catalysts (Ni, Co and Fe) for 
the CDB. 
∞ To study the influence of the operating conditions (temperature, space velocity, 
CH4:CO2 ratio) in the catalysts activity and stability. 
∞ To determine the effect of the biogas minor compounds in the catalysts behaviour. 
∞ To characterize carbon materials produced in the CDB and relate their properties 
with the operating conditions and catalysts used. 
∞ To study the scale-up of the CDB process to analyse its viability. 
S.1.5. Thesis contents included in the summary 
The work carried out and included in this summary is divided into seven sections. The first 
section displays a short introduction in which aspects related to biogas, dry reforming and 
carbon nanofilaments are discussed. Next, the catalytic decomposition of biogas (CDB) is 
studied from a thermodynamic point of view. The effect of temperature and biogas 
composition in the equilibrium is analysed. 
In the third section, the behaviour of a massive Ni-based catalyst in the CDB is studied. To 
evaluate the performance of the catalyst, several aspects are considered such as activity, 
stability, syngas composition and amount and quality of the carbon produced.  
However, Ni is a dangerous material for human health and the environment. To face this 
situation, two different approaches have been established in this work and results obtained 
are included in the fourth section. On the one hand, alternative active phases to Ni have been 
studied such as Fe or Co. On the other hand, reducing catalyst Ni content has been considered 
by synthesizing massive Ni-Co bimetallic catalysts. 
Even though biogas is mainly composed by CH4 and CO2, it also contains traces of other 
gases that generally cause operation problems. Nevertheless, scarce information related to the 
effect of those compounds on catalyst activity and stability is available in the bibliography. For 
that reason, NH3 and siloxanes effect on the CDB is evaluated in the fifth section. 
Then, the scaled-up of the CDB is considered. In that sense, two different configurations 
have been analysed, rotary reactor and fluidized bed reactor. Both configurations are able to 
produce large amounts of carbon nanofilaments and are suitable options for an hypothetical 
industrial establishment of the CDB. Finally, in the last section, the main conclusions obtained 
during this work are exposed. 
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S.2. Thermodynamic study 
The purpose of a thermodynamic study is to establish, depending on the temperature, 
pressure and volume, the equilibrium composition of the compounds involved in a process. 
Generally, this kind of studies are carried out to predict the behaviour of the species and to 
select, beforehand, the operating conditions that are going to be used during experiments.  
The thermodynamic study of a synthetic biogas composed by CH4 and CO2 was performed 
using a Gibbs reactor operation in the HSC Chemistry software 3.0. To calculate the 
concentration of the compounds in the equilibrium, this reactor minimizes the Gibbs free 
energy of the system under isothermal conditions. To study the influence of the reaction 
temperature in the equilibrium, a range from 300 to 1000 °C and atmospheric pressure was 
selected. At the same time, to evaluate the biogas composition effect, different CH4:CO2 ratio 
were analysed, 50:50, 60:40 and 70:30. 
When working with CH4 and CO2 mixtures, according to Haghighi et al. [220] up to seven 
reactions can take place simultaneously. 
 +  ↔	2 + 2																										∆° = +247	 ·  (S.4) 
 + ↔	3 + 																												∆° = +206	 ·  (S.5) 
 + 4 ↔	C + 2																								∆° = −165	 ·  (S.6) 
 +  ↔	O + 																															∆° = +41	 ·  (S.7) 
 ↔	2 + 																																													∆° = +75	 ·  (S.8) 
2CO ↔	CO + 																																													∆° = −172	 ·  (S.9) 
C +  ↔  + 																																					∆° = +131	 ·  (S.10) 
The two first reactions are the most endothermic ones and they are favoured at high 
temperatures (>1200 °C). On the other hand, the most exothermic ones are Boudouard (S.9) 
and methanation reactions (S.6), which are favoured at temperatures below 1200 °C. 
Reactions related to carbon formation/disappearance are (S.8), (S.9) and (S.10) and therefore 
carbon accumulation will depend on the balance between them. While the first reaction is 
favoured at high temperatures, the last two ones are favoured at low temperatures. It should 
be taken into account that reaction (S.7), named reverse water gas shift reaction (RWGS), 
consumes hydrogen and that could be an inconvenient, unless the hydrogen produced is much 
higher than the one consumed in reaction (S.7). Another aspect that can influence the 
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equilibrium is pressure. Reactions (S.4), (S.5) and (S.8) are favoured at low pressure while 
methanation reaction is favoured at high pressure. The other reactions do not depend on it. 
 
Figure S.4- Equilibrium composition as a function of the temperature for an equimolar CH4:CO2 mixture 
(50:50). 
Figure S.4 shows the temperature effect on the equilibrium composition for a mixture of 
CH4 and CO2 (50:50). As it is observed, carbon is present almost on the whole range of 
temperatures. However, from 800 °C and onwards its concentration is not significant. At this 
temperature, H2 and CO start to be predominant and practically equal. On the other hand, 
below this temperature, H2 concentration is always higher than CO one, so that H2:CO rate is 
higher than 1 at equilibrium conditions. CH4 and CO2 show a similar behaviour. Their 
concentration increase initially as the temperature does, especially in the case of CO2, reaching 
a maximum value and finally they decrease to be negligible above 800 °C.  
Since CH4:CO2 ratio in biogas is typically higher than one, the study of the influence of the 
CH4:CO2 ratio has been also performed at equilibrium conditions. For that purpose, two 
different compositions have been selected, CH4:CO2=60:40 and 70:30. The most significant 
change produced by the increase of the CH4:CO2 ratio is associated with carbon concentration 
which is significant regardless the temperature (Figure S.5). In addition, above 600 °C, the 
higher the CH4:CO2 ratio, the higher the carbon concentration is. From 850 °C and onwards, 
the entire amount of CH4 has reacted to form H2 and carbon (S.8) while all CO2 has reacted to 
produce CO (S.9). Nevertheless, since the initial CO2 concentration is lower than the one of 
CH4, part of the carbon does not react, being present in the equilibrium. Another important 
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change is related to H2 and CO concentration. Increasing CH4:CO2 ratio provokes an increase of 
H2 and a decrease of CO which results in an increase of the H2:CO ratio.  
 
Figure S.5- Equilibrium composition as a function of the temperature and the CH4:CO2 ratio. 
(a) 60:40 and (b) 70:30. 
Table S.1- Equilibrium CH4 conversions as a function of the temperature and CH4:CO2 ratio. 
 
CH4 conversion (%) 
CH4:CO2 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 
50:50 70.2 81.5 90.7 95.8 98.1 
60:40 56.0 73.0 86.6 94.0 97.2 
70:30 38.6 62.8 81.7 91.8 96.2 
 
Table S.2- Equilibrium CO2 conversions as a function of the temperature and CH4:CO2 ratio. 
 
CO2 conversion (%) 
CH4:CO2 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C 
50:50 45.8 47.2 67.2 89.4 97.4 
60:40 64.4 64.2 78.0 93.1 98.3 
70:30 79.4 78.4 86.9 96.1 99.1 
 
To summarize, the effect of temperature and CH4:CO2 ratio in the CH4 and CO2 equilibrium 
conversions is shown in Table S.1 and Table S.2. In relation to the temperature, both CH4 and 
CO2 conversions increase as temperature does. Most of reactions involving CH4 and CO2 are 
endothermic. Furthermore, CH4 takes part as reagent in 3 of the 4 most endothermic reactions 
and therefore the trend observed was expected. Regarding CH4:CO2 ratios, an increase of its 
value provokes a decrease of CH4 conversion and an increase of CO2 one. These results are 
related to the composition itself. 
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Concluding, the main objective of the CDB is the production of syngas and carbon 
nanofibres and so, it is of major importance to identify the most suitable operating conditions 
to favour the simultaneous production of both products. From a thermodynamic point of view, 
carbon formation is highly dependent on CH4:CO2 ratio. When an equimolar CH4:CO2 ratio is 
considered, acceptable CH4 and CO2 conversions are obtained only above 700 °C. However, 
from this temperature and onwards, the concentration of carbon starts to decrease.  
Nevertheless, biogas generally presents CH4:CO2 ratios higher than one. By increasing CH4 
concentration in biogas, carbon formation is favoured and its concentration is significant 
regardless the temperature. However, higher temperatures are required to obtain the same 
conversions as those obtained when working with equimolar CH4:CO2 ratios. Therefore, and 
according to the results obtained in this study, the temperature range selected to be studied 
experimentally is comprised between 600 and 900 °C. Also, to simulate the different 
compositions that a biogas can show, three CH4:CO2 ratios were selected: 50:50, 60:40 and 
70:30. 
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S.3. Massive Ni-based catalyst for the CDB 
This section focuses on the behaviour of a massive Ni-based catalyst in the CDB. To 
evaluate the performance of the catalyst, several aspects will be considered such as activity, 
stability, syngas composition and amount and quality of the carbon produced. Regarding 
catalyst activity, CH4 and CO2 conversions (XCH4 and XCO2) and/or CH4 and CO2 reaction rates  
((-rCH4) and (-rCO2)) will be analysed. In turn, to discuss the stability of the catalyst, a parameter 
called sustainability factor (S.F.CH4), which is calculated by the ratio of the (-rCH4) at the end of 
the experiment (180 min) and the (-rCH4) at the beginning (5 min), will be used. For its part, 
syngas composition will be evaluated considering H2, CO, CH4 and CO2 concentration and H2:CO 
ratio. Finally, the amount of carbon produced is always referred to the weight of the catalyst 
initially loaded (calcined), that is, grams of carbon per grams of catalyst (gC·gcat
-1). 
S.3.1. Characterization of the massive Ni-based catalyst 
The massive Ni-based catalyst used is named Ni:Al-67-F. This catalyst is composed by Ni, 
which acts as the active phase, and a textural promoter, Al2O3, which aim is to avoid Ni 
sintering. Ni:Al-67-F catalyst is considered a massive catalyst because of the high Ni:Al molar 
ratio used for its preparation, 67:33. This catalyst has been prepared by the fusion method 
[302], in which Nickel nitrate and Aluminium nitrate were crushed, followed by calcination of 
the resulting mixture at 450 °C for 8 hours. The powder samples were grounded and sieved to 
particle size in the 100-200 µm range to avoid external and internal mass transfer limitations. 
Table S.3- Textural properties and Ni crystal domain sizes of the calcined and reduced Ni:Al-67-F 
catalyst. 
 
SBET (m
2·g-1) VP (cm
3·g-1) APS (nm) dNiO/Ni (nm) 
Ni:Al-67-F_c 113 0.145 5.7 9.1 
Ni:Al-67-F_r 98 0.162 6.6 10.9 
 
The XRD patterns of the calcined (Ni:Al-67-F_c) and reduced (Ni:Al-67-F_r) catalyst are not 
included in this summary but can be found in the Chapter 4 of the thesis memory (Figure 4.1). 
The Ni:Al-67-F_c pattern only revealed the presence of NiO with an average Ni crystal domain 
size of 9.1 nm. Regarding the reduced catalyst, NiO peaks were not observed and only Ni peaks 
were detected suggesting the complete reduction of the catalyst. In addition, the Ni crystal 
domain size slightly increased during reduction up to 10.9 nm. Textural properties of the 
calcined and reduced catalyst are included in Table S.3. After the reduction treatment 
properties did not change in a large extent. In any case, both calcined and reduced catalysts 
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showed a type IV isotherm (Figure 4.3)1, included in the chapter 4 of the thesis) that according 
to the IUPAC classification [213] is typical of mesoporous materials.  
 
Figure S.6- TPR profile of the Ni:Al-67-F_c catalyst (blue dash lines are related to the deconvolution of 
the profile). 
Finally, in Figure S.6, the TPR profile of the Ni:Al-67-F_c is shown along with the profile of 
pure NiO. This technique allows the identification of the different species that are present in 
the catalyst and determines metal support interactions degree. As it is observed, both pure 
NiO and Ni:Al-67-F_c present a peak at ca. 350 °C which is associated to big NiO particles with 
no interaction with the Al2O3 [222, 223]. This sort of NiO, called bulk NiO, is generally formed 
when the amount of Nickel in the catalyst is too high or badly dispersed [221-223]. Ni:Al-67-
F_c catalyst shows two more peaks at around 450 and 610 °C that are not present in the pure 
NiO profile. Therefore, these peaks should be ascribed to NiO species with some kind of 
interaction with the Al2O3. According to Cimino et al. and Wu et al. [224, 225], these peaks can 
be related to NiO species located at the octahedral (Ni-octa) and tetrahedral (Ni-tetra) sites of 
the Al2O3, respectively. In any case, these species are expected to be located at the surface of 
the Al2O3 since NiAl2O4 was not detected in the XRD pattern. Besides, bulk NiAl2O4 is usually 
reduced at temperatures above 720 °C [223, 226, 227]. In order to determine the percentage 
of each NiO specie in the Ni:Al-67-F_c catalyst, the TPR profile was deconvoluted obtaining a 
26 % of bulk NiO, 42 % of Ni-octa and 32 % of Ni-tetra. 
                                                           
1 : Whenever the figure number is different from Figure S.X, the first number, in that case 4, 
corresponds to the chapter of the thesis where the figure is showed. 
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S.3.2. Comparison between CDM and CDB 
The study of the CDB arises from the willingness of the research group to work with CH4 
sources that constitute an alternative to natural gas. For that reason, first of all, the catalytic 
decomposition of biogas is compared with the catalytic decomposition of methane process 
(CDM). For the CDM tests, the feed gas was composed by a mixture of CH4 and N2 (50:50), 
meanwhile for the CDB tests a mixture of CH4 and CO2 (50:50) was used. Temperature effect 
was studied at 600 and 700 °C and the weight hourly space velocity (WHSV) was fixed at  
120 LN·gcat
-1·h-1. 
 
Figure S.7- CH4 conversion as a function of time in the CDM (open symbols) and the CDB (close symbols). 
Figure S.7 shows the methane conversion as a function of the time on stream (TOS) for the 
tests performed over the Ni:Al-67-F catalyst feeding either a gas mixture of CH4:N2 (CDM) or 
CH4:CO2 (CDB). It is observed that the initial methane conversion obtained in the tests 
performed with CH4:CO2 mixtures at 700 °C are higher than the ones obtained in the test 
performed in the absence of CO2 while for the tests performed at 600 °C, initial methane 
conversions were found to be very similar. However, it is interesting to note that CH4:CO2  
co-feeding changes significantly the rate of catalyst deactivation. In the absence of CO2, 
catalyst deactivation occurs promptly after few minutes time on stream, observing a dramatic 
decrease of methane conversion, especially at 700 °C. On the other hand, in the tests 
performed with CH4 and CO2 mixture, catalyst shows a very high stability during the initial 
stage of the run (up to 60 minutes), although a slight decrease of methane conversion is 
observed as the runs proceed, being this effect more pronounced at higher temperatures. 
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The different performance of the catalyst in the CDM and the CBD is related to carbon 
deposition. In the CDM (Figure S.8.a), carbon deposition on the surface catalyst rate (rC*) is, to 
satisfy mass balances, equal to CH4 decomposition rate (-rCH4). Once surface carbon (C*) is 
formed, it can diffuse (-rC*,dif) from the leading face to the trailing face of the particle, either by 
the surface or through the bulk, where it nucleates to form a carbon nanofilament. The driving 
force of this process is the pronounced gradient of carbon concentration existing between 
these faces. If (-rCH4)≤(-rC*,dif), no carbon accumulation will take place in the surface of the 
catalyst particle and stability will not be affected. Otherwise, (-rCH4)>(-rC*,dif), carbon buildup 
will take place which, in the course of the reaction, will polymerize into encapsulating carbon 
responsible of catalyst deactivation [55]. On the other hand, in the CDB (Figure S.8.b), CO2 
provokes that C* generated during CH4 decomposition (-rCH4), in addition to diffuse to form 
carbon nanofilaments (-rC*,dif), it can react with oxygen species that arises from CO2 to generate 
CO (-rC*,reac). Thus, the condition for keeping catalyst stability is given by  
(-rCH4)≤(-rC*,dif)+(-rC*,reac). This implies that in the CDB, catalyst stability can be kept with higher  
(-rCH4) values than in the CDM. 
 
Figure S.8- Simplified mechanism of surface carbon formation/transformation in a Ni catalyst.  
(a) CDM and (b) CDB. Modified from [228]. 
As it has been explained, the incorporation of CO2 affects considerably carbon balances in 
the surface of the catalyst particles. For that reason, the characterization of the carbonaceous 
materials (carbon + used catalyst)1 generated during both processes is of major importance.  
TEM study reveals very interesting differences. The first one is related to the shape of the 
particles that are located at the tip of the carbon nanofilaments. In the CDM, pear-shaped 
particles are generally observed (Figure S.9.a) while in the CDB, diamond-shaped particles are 
more common (Figure S.9.c). As a result, the angle (α) formed by the walls of the particles in 
                                                           
1 : Carbon content generally represents more than 80 % of the carbonaceous material. 
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the CDM is considerably lower than in the CDB. Despite the different shape of the particles, 
fishbone carbon nanofibres (CNF) are formed in both processes. These structures are 
characterized by the inclination of the graphene layers with respect to the fibber axis. 
Nevertheless, due to the different α of the particles, graphene layers in fishbone CNF produced 
in the CDM present lower angles (Figure S.9.b) than those produced in the CDB (Figure S.9.d). 
On the other hand, and as a result of the shape of the particles at its trailing face, hollow CNF 
were produced in the CDM while solid structures were formed in the CDB.  
 
Figure S.9- TEM micrographs of the carbonaceous materials recovered after (a) y (b) CDM and 
 (c) y (d) CDB. Ni:Al-67-F, T= 600 °C, WHSV= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
The second difference detected from the TEM study is related to the diameter of the 
carbon nanofibres, dCNF (Table S.4). As it is observed in Figure S.9.a and Figure S.9.c, the size of 
the CNF depends on the size of the catalyst particle. Nevertheless, the shape of the catalyst 
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particles is transformed during carbon nanofibre growth process. In that sense, parameters as 
carbon nucleation and diffusion rate or the distance between the leading and the trailing face 
are key factors to understand the differences observed between the shape of the particles in 
the two process [174, 234]. In the CDM, carbon formation rate (rC) at the beginning of the 
experiment (5 min) matches with the CH4 decomposition rate (-rCH4), 14.5 mmol·gcat
-1·min-1. In 
contrast, in the CDB, these values are different due to the presence of CO2, being (rC) lower 
than (-rCH4), 4.0 and 14.0 mmol·gcat
-1·min-1, respectively. Thus, carbon concentration in the 
leading face of the catalyst particles is higher in the CDM than in the CDB and as a result, there 
is a higher gradient of carbon concentration which is in fact the driving force of the carbon 
nanofibre growth mechanism. This situation provokes a more important elongation of the 
particles during CDM that results in the formation of thinner CNF.  
These results are not in agreement with those reported by Corthals et al. [235] who 
observed a narrower effect produce by the CO2. According to their work, the endothermic 
character of the reactions in which CO2 take part (dry reforming, Boudouard reaction, reverse 
water gas shift) produces a cooling effect on the Ni particles that avoids its reshaping. In our 
opinion, since reaction temperature used is higher than Ni Tamman temperature [236], it is 
plausible that the cooling effect suggested by Corthals et al. results in a lower Ni mobility. This 
effect along with the lower gradient of carbon concentration explained before provoke a lower 
elongation of the catalyst particle during carbon nanofibre growth. As a result, catalyst 
particles in the CDB are bigger than in the CDM and therefore, carbon nanofibres diameters 
are higher too.  
 
Figure S.10- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced in the (a) CDM and (b) CDB. 
Ni:Al-67-F, T= 600 °C, WHSV= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
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However, the most important difference observed by TEM is associated with catalyst 
deactivation. As commented before, CO2 in the feed increases catalyst stability due to the 
formation of oxygen species that react with surface carbon. This situation is reflected in  
Figure S.10. At the same operating conditions, during CDM an accumulation of carbon take 
place in the leading face of the catalyst particles provoking its encapsulation (Figure S.10.a). In 
contrast, in the CDB, CO2 reaction with surface carbon permits to keep clean the leading face 
of the catalyst particle maintaining its activity (Figure S.10.b).  
Finally, carbonaceous samples were characterized using N2 adsorption and XRD techniques 
(Table S.4). In both process, the isotherms of the carbonaceous materials (Figure 4.11) 
correspond, according to the IUPAC classification [213], to a type IV isotherm which is typical 
of mesoporous materials. Regarding surface area (SBET), pore volume (VP) and average pore size 
(APS) no difference are detected between the samples. As regard to the structural properties, 
samples obtained after both process contain graphitic carbon as evidenced by the presence of 
an intense peak around 26° in their XRD patterns (Figure 4.12). Besides, according to Franklin’s 
classification [158], the interlayer spacing values obtained (d002) correspond to turbostratic 
carbon materials. These materials are regarded as a variant of hexagonal high ordered graphite 
with high d002 values (d002,turbostratic>d002,grahite), low crystals domains size in a and c directions  
(La and Lc) and where graphite crystallites have a random orientation (Table S.4).  
Table S.4- Characterization of the carbonaceous materials recovered after CDM and 
CDB. Ni:Al-67-F, T= 600 °C, WHSV= 120 LN·gcat
-1·h-1. 
 
N2 ads. at 77 K XRD TEM 
 
SBET VP APS d002 LC dNi dCNF 
Feed m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
CH4:N2 106 0.252 11.8 0.340 5.0 20.9 35.1 ±19.9 
CH4:CO2 105 0.283 14.5 0.342 5.8 26.8 51.3 ±25.4 
 
S.3.3. Effect of the operating conditions on the CDB 
Three parameters have been considered in the study of the operating conditions in the 
CDB: CH4:CO2 ratio, weight hourly space velocity (WHSV) and temperature. 
Regarding biogas composition, three different CH4:CO2 ratios have been considered: 50:50, 
60:40 and 70:30. As it is observed in Figure S.11.a, stability of the catalyst is highly influenced 
by the biogas composition. As the CH4:CO2 ratio is increased, more quantity of CH4 is available 
to react and as a result, carbon formation due to methane decomposition reaction is favoured. 
On the other hand, CO2 concentration is reduced and thus, (-rC*,reac) value falls down. This 
situation favours carbon accumulation on the surface of the catalyst particles and therefore a 
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progressive deactivation of the catalyst due to its polymerization into encapsulating carbon. 
CH4:CO2 ratio also influences other parameters as the H2:CO ratio or the carbon yield (gC·gcat
-1). 
By increasing CH4 concentration in the biogas composition, H2 and carbon production are 
favoured and therefore a rise of both parameters take place. 
Concerning the WHSV, three different conditions have been studied: 30, 60 and  
120 LN·gcat
-1·h-1. Generally, an increase of the WHSV provokes a decrease of CH4 and CO2 
conversions since contact time between gases and catalyst is reduced [228]. Besides, an 
increase of reaction rates usually takes place since a higher amount of gases are fed per gram 
of catalyst. Moreover, in those processes in which there exists a carbon generation risk, an 
increase of the WHSV can suppose a higher catalyst deactivation rate [238]. In Figure S.11.b, 
CH4 decomposition reaction rate (-rCH4) is represented as a function of the time on stream 
(TOS). As expected, an increase of the WHSV provokes an increase of the initial (-rCH4) values as 
long as a more important catalyst deactivation. Considering carbon yield, two opposite aspects 
have to been taken into account: potential of carbon formation and catalyst deactivation. 
Generally, both parameters are interconnected since a higher potential of carbon formation 
(high CH4:CO2 ratio or WHSV) leads to a higher catalyst deactivation. However, the influence of 
each parameter in the final carbon yield varies depending on the operating conditions. For 
instance, during the CH4:CO2 ratio study (Figure S.11.a) the highest carbon yield was obtained 
at the highest carbon potential conditions, ratio CH4:CO2=70:30 (12.8 gC·gcat
-1), even though 
these conditions imply a higher catalyst deactivation degree. On the contrary, during the 
WHSV study, the highest carbon yield was obtained at intermediate conditions, 60 LN·gcat
-1·h-1  
(9.2 gC·gcat
-1), proving the connection between the two parameters aforementioned. 
 
Figure S.11- (a) CH4 conversion as a function of the CH4:CO2 ratio (WHSV=60 LN·gcat
-1·h-1) and  
(b) (-rCH4) as a function of the WHSV (CH4:CO2 ratio=60:40). Ni:Al-67-F and T= 700 °C. 
SUMMARY 
285 
To determine the effect of the temperature, four different temperatures were considered, 
namely 600, 700, 800 and 900 °C. As expected, due to the endothermic character of the main 
reactions that take place during the CDB, an increase of the reaction temperature implies a rise 
of the initial (-rCH4) values obtained (Figure S.12.a). In addition, a clear effect of the 
temperature on the catalyst stability is observed. Although initial (-rCH4) values obtained at 800 
and 900 °C are higher than the one obtained at 700 °C, after 180 minutes TOS, the order is 
reverted. In Figure S.12.b, carbon formation rates (rC) are represented as a function of time 
and temperature. Regardless the reaction temperature, a decrease of (rC) is observed. 
However, at 700 °C and especially at 600 °C, the fall of the (rC) is less accentuates and the 
catalyst is still able to produce carbon. Carbon yields were 8.8, 6.8, 3.0 and 2.3 gC·gcat
-1, at 600, 
700, 800 and 900 °C, respectively. These results have important implications because they 
show that carbon formation does not necessarily mean the deactivation of the catalyst. At  
600 °C, the largest carbon yield was obtained as long as the highest catalyst stability. On the 
contrary, at 900 °C, even though only 2.3 gC·gcat
-1 were produced, catalyst was considerably 
deactivated. Therefore, the deactivation of the catalyst is not directly related to the amount 
but with the kind of carbon formed (carbon nanofibres, encapsulating carbon, amorphous 
carbon, etc.). In that sense and as discussed previously, the kind of carbon formed depends, 
among other factors, on the balances related to carbon concentration in the surface of the 
catalyst particles which in turn depends on reaction rates of the species involved in the 
formation and disappearance of surface carbon. 
 
Figure S.12- (a) (-rCH4) and (b) (rC) as a function of time on stream and temperature.  
Ni:Al-67-F, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio= 60:40. 
To complete this section, the influence of the operating conditions on the properties of the 
carbonaceous materials produced during CDB is discussed. CH4:CO2 ratio and WHSV do not 
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affect considerably carbonaceous samples properties, Table 4.10 and Table 4.11, respectively. 
However, a slight narrowing of the carbon nanofibres (dCNF) was observed at higher CH4:CO2 
ratios as a result of a greater elongation of the Ni particles that is provoked by the higher (-rCH4) 
and lower (-rCO2) obtained as long as the drop of the cooling effect provoked by the reduction 
of the CO2 concentration. Regarding the WHSV, a little effect on the graphitic character of the 
carbonaceous samples is observed as the d002 value decreases at higher WHSV. At these 
conditions, catalyst was deactivated due to the formation of encapsulating carbon and 
precisely, this kind of carbon is generally more ordered (lower d002 values) than the one 
present in carbon nanofibres [242]. 
 
Figure S.13- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced in the CDB at (a) and (b) 600 °C 
and (c) and (d) 700 °C. Ni:Al-67-F, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
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In any case, the operating condition that influences the most the properties of the 
carbonaceous materials is the temperature. Depending on the temperature, both the shape of 
the catalyst particles and the carbon balances on the surface of the particles are affected, 
resulting in different types of carbon and/or textural and structural properties. 
 
Figure S.14- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced in the CDB at (a) and (b) 800 °C 
and (c) and (d) 900 °C. Ni:Al-67-F, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40.  
Generally, a higher reaction temperature results in a larger elongation of the particle (from 
diamond to pear-shaped) and as a result, the angle α formed by the walls of the particle at its 
trailing face tends to 0°. Thus, at 600 °C, only fishbone carbon nanofibres are formed  
(Figure S.13.a and Figure S.13.b) while at 700 °C, a mixture of fishbone (Figure S.13.c) and 
parallel (Figure S.13.d) carbon nanofibres are observed, being the latter structure comprised 
by straight, rolled graphene layers that are parallel to the fibre axis. As commented in the 
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introduction, these structures show a notable resemblance with multi walled carbon 
nanotubes, being not possible to differentiate them from the TEM study [233]. However, since 
the inclination of the graphene layers depend on the angle α formed by the walls of the 
particle at its trailing face and the shape of the particle can vary throughout the reaction, it is 
likely that a carbon nanofibre can contain both structures along its length. Probably, at the 
beginning of the reaction a fishbone carbon nanofibre is produced and as the reaction 
proceeds, the particle is elongated resulting in a parallel configuration. At 800 and 900 °C 
(Figure S.14), parallel carbon nanofibres are more abundant. Probably, the elongation of the 
particle process takes place in a shorter time and as result, most of the length of the carbon 
nanofibre presents a parallel configuration. This hypothesis is supported by the observation of 
the tip of a carbon nanofibre with a fishbone configuration in Figure S.14.c. 
On the other hand, reaction temperature affects the kind of carbon formed and therefore, 
the carbon yield and the textural and structural properties of the carbonaceous materials. At 
600 °C a great amount of CNF with an average diameter of 32.8 ±10.6 is observed (inlet of 
Figure S.13.b). At 700 °C, a considerable amount of CNF is also formed (inlet of Figure S.13.d). 
However, at this temperature, metal agglomerates covered by encapsulating carbon are also 
observed (inlet of Figure S.13.d). This can be the cause of the slight drop of the catalyst 
stability registered at 700 °C (Figure S.12.a). When increasing temperature up to 800 °C (inlet 
of Figure S.14.b), the amount of CNF diminishes. At this temperature, large particles covered 
by encapsulating carbon and Ni particles isolated in the inner part of the CNF are also 
observed. Finally at 900 °C, the amount of CNF is even lower than at 800 °C and the presence 
of coarse particles encapsulated by graphitic carbon along with isolated Ni particles in the CNF 
inner part is more evident (Figure S.14.d). At both 800 and 900 °C, (-rCH4) suffered a quick 
deactivation in the first 60 minutes (Figure S.12.a), concurring with the sharp drop of carbon 
accumulation rate observed in Figure S.12.b, and after that time (-rCH4) presented a stable 
behavior. Two different reasons can account for this situation. First, during the formation of a 
new CNF carbon layer, the Ni particle suffered a stress towards the CNF growing direction that 
provokes the elongation of the particle. If this phenomenon is too strong, a part of the particle 
can be stripped and isolated in the inner part of the CNF. The progressive formation of these 
isolated Ni particles contributes to the decrease of the catalytic activity. Once the 
accumulation of carbon finished and hence the CNF growing process, no more segregation of 
Ni particles is expected and catalyst deactivation provoked by this phenomenon is stopped. 
Second, the high (-rCH4) obtained at the beginning of these experiments (Figure S.12.a) might 
provoke an imbalance between carbon formation rate and carbon removal rate at the surface 
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of the catalyst. As a result, some active catalyst particles, where CH4 is adsorbed and 
decomposed, may be encapsulated by carbon resulting in a progressive decrease of the (-rCH4) 
over time. Once carbon formation rate is equaled to carbon removal rate, a stable activity is 
reached. 
Table S.5- Characterization of the carbonaceous materials produced in the CDB during the study of 
the temperature. Ni:Al-67-F, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
 
N2 ads. at 77 K XRD TEM 
Temp. 
(°C) 
SBET VP APS d002 LC dNi dCNF 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
600 86 0.294 16.6 0.339 6.8 26.1 32.8 ±10.6 
700 81 0.271 15.8 0.341 6.6 17.9 20.6 ±8.3 
800 54 0.162 13.9 0.336 9.4 29.4 27.7 ±9.7 
900 32 0.100 15.9 0.336 12.6 38.9 46.0 ±31.1 
 
Finally, the influence of the temperature in the textural and structural properties of the 
carbonaceous material is discussed. The specific surface area is associated with the mesopores 
that are located in the spaces formed by the crosslinking of the carbon nanofilaments [181]. 
Therefore, parameters as carbon yield and the kind of carbon produced determine the textural 
properties. In these cases, an increase of the reaction temperature leads to a decrease of 
carbon yield and at the same time to an increase of the proportion of encapsulating carbon. As 
a result, a decrease of both SBET and VP take place (Table S.4). On the other hand, a rise of 
reaction temperature provokes an increase of the graphitic character of the samples since 
d002 are closer to the graphite theoretical value, 0.3354 nm. Besides, an increase of the LC 
value is also observed, which in fact is probably related to the major proportion of 
encapsulating carbon overserved at high temperatures. 
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S.4. Alternatives to the massive Ni-based catalyst 
Both NiO and Ni are dangerous materials for human health and the environment. 
According to a new system that classifies and label chemical compounds [255], NiO and Ni are 
considered as category 1 (H350i) and category 2 (H351) carcinogens, respectively. Besides, 
both are toxic for the reproductive organs (H372). For that reasons, there is a common interest 
in substitute or reduce Ni as much as possible. In that sense, two different approaches have 
been established in this work. On the one hand, alternative active phases to Ni have been 
studied such as Fe or Co. On the other hand, reducing catalyst Ni content has been considered 
by synthesizing massive Ni-Co bimetallic catalysts. 
S.4.1. Massive Fe-based catalyst 
A massive Fe-based catalyst, named Fe:Al-67-F, was synthesized by the fusion method 
explained in the previous section. This catalyst presents a Fe:Al molar ratio of 67:33 and results 
related with its characterization can be found in [303]. 
To evaluate the activity and stability of the Fe:Al-67-F catalyst, CDB experiments were 
carried out at different WHSV (30 and 6 LN·gcat
-1·h-1) and temperatures (700 to 900 °C). Higher 
WHSV, ca. 120 LN·gcat
-1·h-1, were considered. Nevertheless, catalyst was almost instantaneously 
deactivated and results are not including in this study. As regard to the CH4:CO2 ratio, a value 
of 60:40 was employed to reduce the experimental loading since this ratio represents properly 
a real biogas composition. Results obtained are compared with those obtained with the Ni:Al-
67-F catalyst.  
 
Figure S.15- CH4 conversion as a function of time and temperature at (a) 30 LN·gcat
-1·h-1 and 
(b) 6 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F and CH4:CO2 ratio=60:40. 
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In Figure S.15, CH4 conversions obtained as a function of the space velocity and the 
temperature are shown. At 30 LN·gcat
-1·h-1 (Figure S.15.a), the Fe:Al-67-F is at the beginning of 
the experiments (5 min) less active than the Ni:Al-67-F catalyst, especially at 700 °C. 
Concerning catalyst stability, at both 800 and 900 °C, the Fe:Al-67-F catalyst is progressively 
deactivated similarly to what happened with Ni catalyst. However, at the end of the 
experiment carried out at 900 °C, CH4 conversion seems to stabilize. Reducing the space 
velocity (Figure S.15.b), both activity and stability were considerably increased, especially in 
the experiment carried out at 900 °C (S.F.CH4=0,93). Besides, a little activity of the Fe-based 
catalyst is observed at 700 °C, but it was quickly deactivated.  
Even though good results related with the activity and stability of the Fe-based catalyst 
were obtained at 800 and 900 °C and 6 LN·gcat
-1·h-1, carbonaceous productions were low, 2.5 
and 2.0 gC·gcat
-1. The highest production was obtained at 30 LN·gcat
-1·h-1 and 900 °C, 3.7 gC·gcat
-1, 
but this value is still far away from the maximum production obtained with the Ni:Al-67-F 
catalyst at the same space velocity, 8.8 gC·gcat
-1. Besides, it is remarkable that no carbon was 
produced in the experiment carried out at 800 °C and 30 LN·gcat
-1·h-1. 
 
Figure S.16- XRD patterns of the carbonaceous materials recovered after CDB experiments at  
(a) 30 LN·gcat
-1·h-1 and (b) 6 LN·gcat
-1·h-1. Fe:Al-67-F and CH4:CO2 ratio=60:40. 
In order to elucidate the reasons of the lower or null activity of the catalyst at 700 °C and 
the absence of carbon after the experiment carried out at 800 °C and 30 LN·gcat
-1·h-1 and to 
characterize the carbonaceous materials obtained, XRD and TEM techniques were used. XRD 
patterns are shown in Figure S.16. At 700 °C, only Fe3O4 and FeAl2O4 were detected, suggesting 
the complete re-oxidation of the catalyst at these conditions. This explains the lack of activity 
or fast deactivation observed at this temperature. At 800 °C and 30 LN·gcat
-1·h-1, three different 
species were observed, Feα, FeAl2O4 and Fe3O4, being the two first more abundant. This result 
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implies that the catalyst was, at least during the last part of the experiment, slightly re-oxidized 
and probably for that reason, carbon was not observed at the end of the experiment.  
 
Figure S.17- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced at (a) 800 and (b) 900 °C.  
Fe:Al-67-F, WHSV= 6 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
Regarding the rest of the experiments, all their XRD patterns show an intense peak around 
26° associated to graphitic carbon. The generally accepted mechanism for carbon 
nanofilament growth when using Fe-based catalyst is called the carbide cycle mechanism 
[171]: Fe3C is formed by methane decomposition on the free surface fragment of the catalytic 
particle. Since Fe3C is metastable under certain conditions, it is decomposed to form 
graphitized carbon in form of filamentous carbon and Feα, the latter being active to CH4 
decomposition and thus, the presence of both Feα and Fe3C is necessary for oriented carbon 
growth. However, Baker et al. [266] associated Fe3C with catalyst deactivation while Tibbets et 
al. [267] considered that the iron specie responsible of carbon nanofilaments formation was 
Feγ. In our case, Feγ was detected in all the carbonaceous materials while Fe3C was only 
present in the samples produced at 900 °C and 30 LN·gcat
-1·h-1 and 800 °C and 6 LN·gcat
-1·h-1. 
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Precisely, during these experiments, catalyst suffer a larger deactivation than during the 
experiment carried out at 900 °C and 6 LN·gcat
-1·h-1. These results agree with those reported by 
Baker et al. However, a deep study is necessary to associated Fe3C with catalyst deactivation 
since its accumulation is probably a consequence of a misbalance between Fe3C formation and 
Fe3C decomposition produced by catalyst deactivation.   
As explained before, along with carbon yield, the kind of carbon formed during CDB is an 
important aspect to consider. For that reason, carbonaceous materials obtained with the Fe-
based catalyst at 800 and 900 °C and 6 LN·gcat
-1·h-1 were characterized by TEM. Figure S.17 
reveals the presence of large spherical particles aggregates along with carbon nanofilaments. 
Most of the carbon nanofilaments showed a diameter between 30 and 45 nm, however 
nanofilaments with a diameter up to 200 nm were also observed. Two different kinds of 
carbon nanofilaments were formed regardless the reaction temperature. The previously 
observed parallel type (Figure S.17.d) and a structure that was not observed with the Ni-based 
catalyst and called chain like (Figure S.17.b).  
S.4.2. Massive Co-based catalyst 
Cobalt is possibly after Ni and noble metals the most studied active phase in the dry 
reforming of CH4. In one of the first DRM studies [40], Cobalt showed similar activities to 
Nickel. After that, several studies have been carried out obtaining different results. On the one 
hand, Tokunaga et al. [74] obtained a similar activity to Ni with a Co-based catalyst. On the 
other hand, Gonzalez-delaCruz et al. [79] did not reach CH4 conversions higher than a 5 % with 
a Co/ZrO2 catalyst. There are also some researchers that have reported higher activities with 
Co-based catalysts than with Ni as those of San-José-Alonso et al. [80] or Osaki et al. [76], the 
latter obtaining also larger carbon yields. In order to find an alternative active phase to Ni, a 
massive Co-based catalyst, named Co:Al-67-F, was synthesized by the same fusion method 
with a Co:Al molar ratio of 67:33. Results related with its characterization can be found in 
[303]. 
To evaluate activity, stability and carbon yield of the Co:Al-67-F catalyst in the CDB, several 
experiments were carried out by varying the WHSV (30-120 LN·gcat
-1·h-1) and the temperature 
(600-900 °C). According to the space velocity, similar results as those obtained with the  
Ni:Al-67-F catalyst were obtained (not shown). That is to say, a greater WHSV provokes a 
decrease of the CH4 and CO2 conversions and an increase of the initial (-rCH4) values as long as a 
more important catalyst deactivation. As opposed to Fe:Al-67-F catalyst, Co:Al-67-F catalyst 
was not immediately deactivated at 120 LN·gcat
-1·h-1. Moreover, the stability of the catalyst 
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(S.F.CH4) was almost the same as the one of the Ni:Al-67-F catalyst, regardless the reaction 
temperature. The only difference between both catalysts was related with carbon yield, 
obtaining considerably lower values with the Co:Al-67-F catalyst. 
 
Figure S.18- (-rCH4) as a function of the time on stream at (a) 600 and 700 °C and (b) 800 and 900 °C. 
Co:Al-67-F, WHSV=30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
As regard the temperature effect, Figure S.18 shows the evolution of (-rCH4) with time on 
stream for the Co:Al-67-F and the Ni:Al-67-F catalysts. At low temperatures, 600 and 700 °C 
(Figure S.18.a), initial (-rCH4) values obtained with both catalysts are similar. However, the 
faster deactivation of the Co:Al-67-F catalyst suggests that it presents a lower tolerance to 
carbon formation. This idea is supported by the huge differences related to carbon yield and 
S.F.CH4 values observed between both catalysts (Table S.6). However, at higher temperatures, 
results are more alike in terms of (-rCH4) evolution, carbon yield and S.F.CH4. At higher 
temperatures, carbon formation is not thermodynamically favoured and probably, this is the 
reason of the resemblance.  
Table S.6- Carbon yields and sustainability factors obtained with the Co:Al-67-F (Co) and Ni:Al-67-F 
(Ni) catalysts as a function of the temperature. WHSV=30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
 
gC·gcat
-1 S.F.CH4 
Temp. (°C) Co Ni Co Ni 
600 1.1 8.8 0.44 0.90 
700 3.7 6.8 0.68 0.75 
800 4.2 3.0 0.68 0.60 
900 2.1 2.3 0.63 0.60 
 
In order to elucidate the different behaviour observed at lower temperatures, the 
carbonaceous materials produced during the experiments were characterized and compared 
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with those obtained with the Ni:Al-67-F catalyst. In Figure S.19, the XRD patterns of the 
carbonaceous samples obtained with the Co:Al-67-F catalyst are shown. In all cases, an intense 
peak around 26°, associated to graphitic carbon, is observed along with Co with a face-centred 
cubic structure (Cofcc). The Cofcc was the Co specie in the reduced Co:Al-67-F catalyst. It is 
noticeable that in the samples produced at 600 and 700 °C, Co with a hexagonal close-packed 
structure (Cohcp) was also identified. Generally, Cohcp formation is disfavoured at high 
temperatures since Cofcc is energetically more stable [276]. Nevertheless, de la Peña O’Shea et 
al. [277] also observed the simultaneous formation of both species at 600-700 °C. These 
authors suggested that Cohcp stability at high temperatures was related to its encapsulation by 
graphitic carbon due to CO decomposition1. Moreover, some studies associated with the 
Fischer-Tropsch process have reported that Cohcp is more active for CO dissociation than Cofcc 
[278]. Therefore, it is likely that the different behaviour observed between the Co:Al-67-F and 
the Ni:Al-67-F catalyst at low temperature is related to the formation of Cohcp. Besides, the 
proportion of Cohcp
2 at 600 °C is higher than at 700 °C and precisely at this temperature the 
differences between both catalysts were more important. 
 
Figure S.19- XRD patterns of the carbonaceous samples produced at different reaction temperatures. 
Co:Al-67-F, WHSV=30 LN·gcat
-1·h-1 and ratio CH4:CO2=60:40. 
Regarding the morphology of the carbonaceous samples, in Figure S.20 several TEM 
micrographs of the materials obtained at 600 and 700 °C are shown. In both cases, the 
simultaneous formation of carbon nanofilaments and encapsulating carbon is observed. 
                                                           
1 : In their experiments they used H2 + CO mixtures  
2 : The proportion was calculated by comparing the intensity of the peaks related to Cofcc and Cohcp. 
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However, at 700 °C the proportion of the latter is larger. Carbon nanofilaments adopt a parallel 
carbon nanofibre structure (Figure S.20.d) and in the inner part of the fibres, small particles 
that have been stripped from the particle located at the tip of the nanofilament are observed 
(Figure S.20.a). Probably, for these reasons, a faster deactivation of the Co:Al-67-F catalyst was 
observed at low temperatures as compared with the Ni:Al-67-F catalyst. On the other hand, 
the average carbon nanofibres diameter (dCNF) is more similar to the Cofcc crystal size than to 
the Cohcp crystal size (Table S.7), supporting the idea than Cohcp is not active in carbon 
nanofibres formations. 
 
Figure S.20- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced at (a) and (b) 600 °C and  
(c) and (d) 700 °C. Co:Al-67-F, WHSV=30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio =60:40. 
Regarding samples produced at 800 and 900 °C, some representative micrographs are 
shown in Figure S.21. Even though at both temperatures the formation of hollow parallel 
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carbon nanofibres is observed, the proportion of encapsulating carbon is even larger than at 
600 and 700 °C. Besides, at these temperatures, the presence of Co particles in the inner part 
of the carbon nanofibres as a result of a detachment from the particle located at the tip of the 
nanofibre is more common. This phenomenon is probably a consequence of the higher (-rCH4) 
obtained at these temperatures, at least at the beginning of the experiments (Figure S.18.a). 
 
Figure S.21- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced at (a) and (b) 800 °C and  
(c) and (d) 900 °C. Co:Al-67-F, WHSV=30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio =60:40. 
The textural and structural properties of the carbonaceous materials produced with the 
Co:Al-67-F catalyst are included in the Table S.7. A reduction of both the SBET and VP is 
observed as the reaction temperature rises. As commented before, the values of these 
parameters are related to the spaces generated by the crosslinking of the carbon nanofibres 
and therefore the lower the proportion of carbon nanofibres, the lower the values of the SBET 
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and VP are. Nevertheless, the low SBET obtained at 900 °C is remarkable. An increase of the LC 
values is observed as reaction temperature increases, suggesting a greater amount of 
encapsulating carbon and probably this situation provokes the great SBET reduction as 
compared with the SBET of the reduced catalyst (60 m
2·g-1). On the other hand, according to the 
d002 values, all the samples present a higher graphitic order.  
Table S.7- Characterization of the carbonaceous materials produced in the CDB during the study of 
the temperature. Co:Al-67-F, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
 
N2 ads. at 77 K XRD TEM 
Temp. 
°C 
SBET VP APS d002 LC dCo,fcc dCo,hcp dCNF 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm nm 
600 83 0,253 11,0 0,336 7,6 29,4 8,5 27,8 ±11,3 
700 75 0,220 10,5 0,335 8,7 24,4 5,3 20,7 ±8,9 
800 59 0,191 12,3 0,338 9,4 23,2 - 21,8 ±9,2 
900 30 0,101 12,0 0,338 11,5 35,8 - 55,6 ±17,3 
 
S.4.3. Massive Ni-Co bimetallic catalysts 
Another alternative to massive Ni catalysts consists on the reduction of Ni content in the 
catalyst. In this sense, the synthesis of bimetallic catalysts is an interesting option to be 
considered. Moreover, the utilization of bimetallic catalysts in the dry reforming of CH4 has 
been extensively studied during the last years [85, 86]. The good results obtained have been 
related to a synergetic effect between the two metals [200, 279, 280] that leads to a better 
dispersion and reduction of the active phase and to the modification of the physicochemical 
properties of the resulting catalyst due to the formation of a solid solution. 
 
Figure S.22- (a) XRD patterns of the reduced catalysts and (b) lattice constant as a function of the Ni 
molar fraction in the catalyst. 
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Three Ni-Co bimetallic catalysts have been synthesized by the fusion method by varying 
the Ni:Co:Al molar ratio: 50:17:33, 33.5:33.5:33 and 17:50:33. The resulting catalysts were 
named NiCo:Al-50-F, NiCo:Al-33.5-F and NiCo:Al-17-F, respectively. Since Ni and Co meet the 
rules stablished by Hume-Rothery [282] associated to atomic radius, crystal structures, valence 
and electronegativity, it is likely that both metals can form a solid solution. To confirm it, 
reduced catalysts were analysed by means of XRD and the lattice constants (a) of each catalyst 
was measured. As observed in Figure S.22.b, there is a linear relationship between Ni molar 
fraction of the catalysts and the lattice constant. According to the Vegaard’s law [283], the 
compliance of the Hume-Rothery rules along with the linear relationship observed between 
the lattice constant and the Ni molar fraction confirms the formation of a Ni-Co solid solution 
in the bimetallic catalysts. 
In order to test the performance of the NiCo bimetallic catalysts, experiments were carried 
out at 700 °C, 120 LN·gcat
-1·h-1 and a CH4:CO2 ratio of 60:40. As it is observed in Figure S.23.a, 
initial (-rCH4) values obtained with the high Ni content bimetallic catalysts, NiCo:Al-50-F and 
NiCo:Al33.5-F, are similar to the one obtained with the Ni:Al-67-F. Moreover, (-rCH4) evolution 
with time is also comparable. On the other hand, initial (-rCH4) value obtained with the  
NiCo:Al-17-F catalyst is between the values obtained with the Ni and the Co monometallic 
catalysts. However, its stability, that is the (-rCH4) evolution over time, is more alike to the one 
obtained with the Co:Al-67-F catalyst.  
 
Figure S.23- (a) (-rCH4) evolution with time and (b) carbon yield and sustainable factor values obtained 
with the bimetallic catalysts. T=700 °C, WHSV= 120 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
In Figure S.23.b, carbon yields and sustainable factor values obtained with the bimetallic 
and monometallic catalysts are shown. Among the three bimetallic catalysts synthetized, the 
NiCo:Al-33.5-F shows the best results. The carbon yield and the stability of the catalyst are 
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improved as compared to the Ni:Al-67-F catalyst. Besides, it should be noted that even though 
the performance of the NiCo:Al-17-F catalyst is more similar to the Co:Al-67-F catalyst, the 
carbon yield obtained is more similar to those obtained with the NiCo:Al-50-F and Ni:Al-67-F 
catalysts. Therefore, it seems that for a certain range of Ni:Co ratios, there is a synergetic 
effect between the two metals that improves the carbon yield. In any case, the NiCo:Al-33.5-F 
catalyst fulfils with the purpose stablished in this section: synthesize a catalyst with a similar 
activity, stability and carbon yield than the Ni:Al-67-F but removing or reducing the Ni content.  
Nevertheless, not only the quantity but the quality of the carbon formed is important. For 
that reason, the carbonaceous material obtained with the NiCo:Al-33.5-F was characterized. In 
Figure S.24 representative TEM micrographs are shown. Similar characteristics as the sample 
produced with the Ni:Al-67-F catalyst are observed, that is a huge number of carbon 
nanofilaments with a low proportion of encapsulating carbon along with the formation of 
fishbone and parallel carbon nanofibres. Moreover, SBET and VP are slightly increased as long as 
the graphitic character of carbon is reduced (Table S.8). 
 
Figure S.24- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced with the NiCo:Al-33.5-F catalyst. 
T= 700 °C, WHSV= 120 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio =60:40. 
Table S.8- Characterization of the carbonaceous materials produced in the CDB during the study of 
Ni-Co bimetallic catalysts. T=700 °C, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
 
N2 ads. at 77 K XRD TEM 
Catalyst 
SBET VP APS d002 LC dNi/Co dCNF 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 95 0.431 22.0 0.338 6.2 28.4 19.9 ±11.3 
NiCo:Al-33.5-F 123 0.580 13.8 0.340 5.3 22.6 21.4 ±6.0 
Co:Al-67-F 73 0.242 11.2 0.337 8.2 25.8 20.9 ±8.2 
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S.5. Effect of the biogas minor compounds on the CDB 
As it has been commented previously, biogas is mainly composed by CH4 and CO2. 
Nevertheless, it also contains traces (ppmv) of other gases that generally cause operation 
problems. Among them, the most important are H2S, NH3, siloxanes and halogenated 
hydrocarbons.  
The interest of using biogas as feedstock in the dry reforming of CH4 (biogas reforming) has 
increased considerably during the last years. However, works considering the effect of biogas 
minor compounds are scarce. H2S is one of the minor compounds that have been studied more 
extensively. This compound is known to poison, almost irreversibly, metal-based catalysts 
[284]. In that sense, Saha et al. [285] observed that 100 ppmv of H2S in the biogas stream 
deactivated completely a Ni/CaO-Al2O3 catalyst at 800 °C. However, by increasing the reaction 
temperature up to 900 °C, although a decrease of the activity took place, they obtained a good 
stability during 8 hours. Something similar was observed by Chattanathan et al. [286]. 
Regarding other biogas minor compounds, only one work, related with the effect of CH3Cl in a 
Rh/Al2O3 catalyst, has been found [155]. In the presence of CH3Cl, the only effects observed by 
the authors were a slightly reduction of the CH4 conversion and an increase of the H2:CO ratio. 
However, both effects were reversible and less important at high temperatures. 
With respect to NH3 and siloxanes, no works have been found associated with biogas 
reforming. For that reason, the effect of these compounds in the CDB is analysed. In that 
sense, two massive catalysts were selected, Ni:Al-67-F and NiCo:Al-33.5-F, and tested at  
700 °C, 120 LN·gcat
-1·h-1 and with a CH4:CO2 ratio of 60:40.     
S.5.1. NH3 effect 
To study the effect of NH3, a compressed gas cylinder of 5 % NH3 in He was used. The 
composition of the inlet stream was CH4:CO2:NH3/He=59.4:39.6:1.0. Thus, the CH4:CO2 ratio 
was kept in 60:40 and the NH3 concentration was 500 ppmv. To analyse the effect of NH3, 
results obtained in the absence of this compound at the same operating conditions are 
included for comparison. 
The (-rCH4) as a function of time on stream is represented in Figure S.25. As observed, the 
presence of NH3 does not affect the activity or the stability of the catalysts. These results are 
consistent with the expectations since Ni and Co are typical active phases used in the 
decomposition of NH3 to produce H2 [287]. Besides, S.F.CH4 values and carbon yields are 
included in Table S.9 and the negligible differences cannot be associated to NH3. 
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Figure S.25- (-rCH4) as a function of time in the presence and absence of NH3. (a) Ni:Al-67-F and  
(b) NiCo:Al-33.5-F. T=700 °C, WHSV= 120 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
Along with S.F.CH4 values and carbon yields, the textural and structural properties of the 
carbonaceous samples obtained in the experiments carried out in the presence of NH3 are 
included in Table S.9. Again, the differences observed cannot be ascribed to a possible effect of 
NH3. 
Table S.9- Sustainability factor and carbon yield obtained with the catalysts in the presence and 
absence of NH3 along with the textural and structural properties of the carbonaceous samples. 
Catalyst 
S.F.CH4 gC·gcat
-1 SBET VP d002 Lc dCNF 
(-) (-) m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm 
Ni:Al-67-F/NH3 0.61 7.6 93 0.304 0.340 5.9 23.9 ±6.8 
Ni:Al-67-F 0.57 7.4 95 0.431 0.338 6.2 19.9 ±7.6 
NiCo:Al-33.5-F/NH3 0.67 11.3 112 0.613 0.341 5.2 18.6 ±7.1 
NiCo:Al-33.5-F 0.69 12.1 123 0.580 0.340 5.3 21.4 ±6.0 
 
Finally, some representative TEM micrographs of the carbonaceous samples obtained with 
the Ni:Al-67-F and the NiCo:Al-33.5-F catalysts in the presence of NH3 are shown in Figure S.26 
and Figure S.27, respectively. In both cases, a great proportion of carbon nanofilaments as 
respect to encapsulating carbon is observed. Besides, the carbon nanofilaments produced in 
the presence of NH3 present the same average diameter as those produced in the absence of 
NH3 (Table S.9). The carbon nanofilaments produced present the same structures than those 
produced in the absence of NH3, that is fishbone and parallel carbon nanofibres. 
SUMMARY 
303 
 
Figure S.26- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced with the Ni:Al-67-F catalyst at  
700 °C and 120 LN·gcat
-1·h-1 in the presence of NH3. 
 
Figure S.27- TEM micrographs of the carbonaceous materials produced with the NiCo:Al-33.5-F catalyst  
at 700 °C and 120 LN·gcat
-1·h-1 in the presence of NH3. 
S.5.2. Siloxanes effect 
With regard to siloxanes, depending on the residue employed to produce biogas, different 
types of siloxanes can be formed. The most common siloxanes in biogas are trimethylsilanol 
(TMS), octamethylcyclotetrasiloxane (D4) and decamethylcyclopentasiloxane (D5). The use and 
handling of these kinds of compounds is not trivial, and the know-how was acquired during a 
research internship in the Università degli Studi di Genova under the supervision of Prof. 
Busca. For this study, D5 siloxane was selected and in order to incorporate it into the synthetic 
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biogas stream (CH4 + CO2), the CO2 stream was previously passed through a gas wash bottle 
with a known amount of D5. Thus, D5 concentration in the synthetic biogas was 50 ppmv  
(287 mgSi·m
-3
biogas), a higher value than those normally present in a real biogas (Table 1.3). 
Following the same procedure as with NH3, the effect of the D5 on the activity and stability of 
the Ni:Al-67-F and NiCo:Al-33.5-F catalysts is studied. Results obtained in the absence of this 
compound at the same operating conditions are included for comparison. 
(-rCH4) as a function of time on stream is shown in Figure S.28. Regarding the initial (-rCH4), 
lower values are observed in the presence of D5. However, the most important difference is 
ascribed to the stability of the catalysts. In the presence of D5, both catalysts are poisoned and 
their activity fall down dramatically. As a consequence, both S.F.CH4 values and carbon yields 
obtained are considerably reduced (Table S.10). 
 
Figure S.28- (-rCH4) as a function of time in the presence and absence of D5. (a) Ni:Al-67-F and  
(b) NiCo:Al-33.5-F. T=700 °C, WHSV= 120 LN·gcat-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
Table S.10- Sustainability factor and carbon yield obtained in the presence and absence of D5 at 
different operating conditions. 
Catalyst 
S.F.CH4 gC·gcat
-1 
- D5 - D5 
Ni:Al-67-F/700 0.57 0.26 7.4 4.9 
NiCo:Al-33.5-F/700 0.69 0.32 12.1 7.9 
Ni:Al-67-F/600 0.90 0.91 8.8 7.8 
 
Scarce information about siloxanes is available in bibliography. In the only reference found 
to date, Araki et al. [289] studied the effect of siloxanes in Ni-based catalyst during the 
autothermal reforming of biogas. They did not observe any poisonous effect but the siloxane 
concentration, 0.05 ppmv, was 1000 times lower than the one used in this study. On the other 
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hand, some studies have connected the presence of siloxanes and the degradation of the  
Ni-based anodes used in solid oxides fuel cells [290, 291]. The authors of both works reflected 
a considerable voltage drop in the cell due to the deposition of SiO2 on the anode surface as a 
consequence of siloxane decomposition. In this case, it is likely that due to the chemical 
composition of D5 [(CH3)2SiO]5, Ni active sites decompose the C-H bonds of the methyl groups 
resulting in a progressive deposition of SiO2 on the surface of the catalyst. 
However, by reducing the temperature and the WHSV down to 600 °C and 30 LN·gcat
-1·h-1, 
respectively, the deactivation rate produced by D5 presence can be considerably reduced 
(Figure S.29), even though a reduction of the initial (-rCH4) and (-rCO2) is observed. Results 
shown in Figure S.29 were obtained with the Ni:Al-67-F catalyst. Nevertheless, similar results 
are expected with the NiCo:Al-33.5-F catalyst. On the one hand, by decreasing the 
temperature, D5 decomposition rate is reduced and on the other hand, by diminishing the 
WHSV down to 30 LN·gcat
-1·h-1, the amount of D5 that get in contact with the catalyst during 
one experiment is divided by 4. Besides, the carbon yield obtained is similar to that obtain in 
the absence of D5. These results are very important because they show that it is possible, in 
certain operating conditions, to carry out the CDB in the presence of siloxanes. 
 
Figure S.29- (-rCH4) as a function of time in the presence and absence of D5. Ni:Al-67-F,  T=600 °C, WHSV= 
30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
The carbonaceous material produced with the Ni:Al-67-F in the CDB in the presence of D5 
at 600 °C and 30 LN·gcat
-1·h-1 was characterized. Results obtained are shown in the Table S.11 
and for comparison reasons, properties of the material obtained in the same operating 
conditions but in the absence of D5 are also included. As it was observed for NH3, the presence 
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of D5 has no effect on the textural and structural properties of the carbonaceous material 
formed. 
Table S.11- Characterization of the carbonaceous materials produced in the CDB in the presence 
and absence of D5. Ni:Al-67-F, T=600 °C, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
 
N2 ads. at 77 K XRD TEM 
Catalyst 
SBET VP APS d002 LC dNi dCNF 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni:Al-67-F 86 0.294 16.6 0.339 6.8 26.1 32.8 ±10.6 
Ni:Al-67-F-D5 84 0.248 10.0 0.340 6.7 25.8 31.5 ±9.1 
 
Moreover, the same characteristics were also observed during the TEM analysis. In  
Figure S.30, a large number of carbon nanofilaments is observed along with some isolated big 
particles encapsulated by graphitic carbon. At the reaction temperature studied, 600 °C, Ni 
particles show a well-defined diamond shape that leads to the formation of fishbone carbon 
nanofibres with an average diameter of 31.5 ±9.1. 
 
Figure S.30- TEM micrographs of the carbonaceous material obtained with the Ni:Al-67-F catalyst in the 
presence of D5. T=600 °C, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
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S.6. Scale-up of the CDB 
A study carried out by De Jong et al. [180] estimates that costs associated to carbon 
nanofilaments production can be considerably reduced if the process is scaled-up. In that 
sense, two different configurations have attracted the attention of the scientific community, 
rotary reactor and fluidized bed reactor. Both configurations are able to produce large 
amounts of carbon nanofilaments avoiding the blockage of the reactor, a typical situation that 
take place when using fixed bed reactors.  
S.6.1. CDB scale-up using a rotary reactor 
In addition to avoiding the operational problems associated with fixed bed reactor, the 
working flow range of the rotary reactor is wider than that of the fluidized bed reactor because 
there is neither a need to maintain a minimum feed flow to fluidize the bed nor a risk of 
catalyst attrition when working at high flows. 
The main characteristics of the rotary reactor can be found in [206]. To study the scale-up 
of the CDB, the Ni:Al-67-F catalyst was selected and tested at two different temperatures, 600 
and 700 °C, 30 LN·gcat
-1·h-1 and a CH4:CO2 ratio of 60:40. These operating conditions have been 
selected as they provided both good activity and stability and large carbon yields in the fixed 
bed reactor. 
 
Figure S.31- (a) Comparison between CH4 conversions (15 min) and carbon yields obtained in a fixed bed 
or a rotary reactor. (b) Solid-gas contact scheme as a function of the reactor. 
In Figure S.31.a, initial CH4 conversions (15 min) and carbon yields obtained in the fixed 
bed and the rotary reactor are shown. As observed, lower CH4 conversions are obtained in the 
rotary bed reactor, especially at 600 °C. These results are probably related with a worse 
contact between the inlet gases (synthetic biogas) and the catalyst particles in the rotary 
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reactor (Figure S.31.b). Besides, along the length of the rotary reactor, a temperature gradient 
takes place, being the difference between the end and the centre of the reaction chamber 35 
and 25 °C at 600 and 700 °C, respectively. Probably, for that reason, the CH4 conversion drop 
observed at 600 °C is greater. 
According to carbon yields (Figure S.31.a), an opposite effect is observed depending on the 
temperature. At 600 °C, the carbon yield obtain in the rotary reactor is lower than in the fixed 
bed reactor while at 700 °C, the situation is inverted. Nevertheless, the differences are small, 
12 and 8 % respectively. In any case, the amount of carbonaceous material (carbon + used 
catalyst) produced in the rotary reactor is considerably larger than that obtained in the fixed 
bed reactor as the amount of catalyst initially loaded is 50 times greater. In that sense, at the 
operating conditions considered in this study, 0.98 and 0.78 grams of carbonaceous material 
are obtained in the fixed bed reactor at 600 and 700 °C, respectively, while in the rotary 
reactor the amounts rise up to 43.3 and 41.8 grams.  
Once the performance of the catalyst has been discussed, it is necessary to characterize 
the carbonaceous materials produced in the rotary reactor. In the Table S.12, the most 
important parameters associated to the textural and structural properties of the materials 
produced in the rotary reactor (ROT) and fixed bed reactor (FIX) are included. Comparing the 
textural and structural properties of the materials produced in both reactors, no important 
differences are detected. The only difference is related to the average diameter of the carbon 
nanofilaments produced at 600 °C. Those produced in the rotary reactor are considerably 
wider than those produced in the fixed bed reactor. As commented in a previous section, the 
size of the nanofilaments is related to the size of the Ni particles which in turn depends on the 
temperature and (-rCH4) because these parameters influence the elongation of the particles. 
Since at 600 °C, CH4 conversion obtained in the rotary reactor is considerably lower than the 
one obtained in the fixed bed reactor, the elongation of the particles is lower and therefore 
wider carbon nanofilaments are produced. 
Table S.12- Characterization of the carbonaceous materials produced in the rotary and the fixed 
bed reactors at different temperatures. Ni:Al-67-F, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
 
N2 ads. at 77 K XRD    TEM 
Experiment 
SBET VP APS d002 LC dNi dCNF 
m2·g-1 cm3·g-1 nm nm nm nm nm 
Ni-600/ROT 90 0,278 12,3 0,340 6,4 28,7 73,6 ±21,9 
Ni-700/ROT 78 0,287 12,9 0,340 6,5 25,2 22,5 ±4,9 
Ni-600/FIX 86 0,294 16,6 0,339 6,8 26,1 32,8 ±10,6 
Ni-700/FIX 81 0,271 15,8 0,341 6,6 17,9 20,6 ±8,3 
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Finally, some TEM micrographs of the carbonaceous materials produced in the rotary 
reactor are shown in Figure S.32. At 600 °C, carbon is mainly deposited as carbon 
nanofilaments and catalyst particles located at the tip of the carbon nanofilaments present a 
diamond shape that leads to the formation of fishbone carbon nanofibres (Figure S.32.a). 
These characteristics agree with those of the carbonaceous material produced in the fixed bed 
reactor at the same operating conditions. As commented before, the only difference is related 
to the diameter of the carbon nanofibres. 
 
Figure S.32- TEM micrographs of the carbonaceous materials obtained after CDB in the rotary reactor 
(a) 600 and (b) 700 °C. Ni:Al-67-F, WHSV= 30 LN·gcat
-1·h-1 and CH4:CO2 ratio=60:40. 
At 700 °C (Figure S.32.b), the carbonaceous material present a higher proportion of carbon 
nanofibres as respect to encapsulating carbon. In addition, pear-shaped particles are observed 
and as a result two different arrangements of the graphene layers are observed along the 
length of a carbon nanofilament, fishbone and parallel. As it happened at 600 °C, the 
characteristics of the sample produced at 700 °C in the rotary reactor are virtually the same as 
those of the sample produced in the fixed bed reactor. 
S.6.2. CDB scale-up using a fluidized bed reactor 
The second configuration generally employed to produce large amounts of carbon 
nanofilaments is the fluidized bed reactor. This configuration, as the rotary reactor, avoids 
problems associated with the utilization of fixed bed reactors since the mixture of catalyst and 
carbon is continuously fluidized, increasing the height of the bed as the reaction proceeds. 
Moreover, this type of configuration allows the addition and withdrawal of powder materials, 
making possible the scale-up of the process in a continuous mode. According to De Jong et al. 
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[180], this mode of operation can also reduce production costs. Actually, rotary reactors can 
also work in continuous mode. To that end, reactor must be leant to allow solids moving along 
the reactor due to gravity [292, 293]. However, and according to our experience, we consider 
that rotary reactor is a better choice for batch operation while fluidized bed reactor fits better 
with continuous mode operation requirements. 
For that reasons, and taking into account a future scale-up of the CDB in a continuous 
mode, a fluidized bed reactor, which characteristics can be found elsewhere [304], was used. 
Throughout that section, results obtained after the realization of different experiments in 
order to simulate the CDB in a continuous mode are shown. In this study the Ni:Al-67-F catalyst 
was employed and operating conditions were fixed at 600 °C, 30 LN·gcat
-1·h-1 and a CH4:CO2 ratio 
of 60:40. 
Besides, during the simulation, the following considerations were established: 
- A start-up experiment, 4 hours long, was carried out in order to produce a 
considerable amount of carbonaceous material to initiate the simulation. 6.72 grams 
of reduced Ni:Al-67-F catalyst (8.00 of calcined catalyst) were initially introduced in the 
reactor and after the start-up experiment 59.16 grams of carbonaceous material were 
recovered, composed of 6.72 grams of catalyst and 52.44 grams of carbon. 
- To guarantee the fluidization of the catalytic bed, 300 LN·h
-1 were introduced in the 
reactor: 144 LN·h
-1 of CH4, 96 LN·h
-1 of CO2 and 60 LN·h
-1 of N2. 
- In the first cycle of the simulation, the half of the carbonaceous material recovered 
after the start-up experiment (29.58 grams) was introduced in the reactor along with 
3.36 grams of reduced catalyst to keep constant the total amount of catalyst inside the 
reactor (6.72 grams) and therefore the WHSV (referred to the flow of CH4 +CO2). 
- After each cycle the reactor is cooled down and before starting the next one, the 
amount of carbon produced is withdrawn and the necessary amount of reduced 
catalyst is added in order to keep the catalyst inventory constant. 
The simulation consisted on three cycles 4 hours long, obtaining a good reproducibility. 
During the experiments, catalyst showed a good activity and stability. The outlet gases 
concentration during the three cycles is shown in Figure S.33 (removing the contribution of 
N2). At the beginning of each cycle, catalyst shows an induction period since an increase of H2 
concentration is observed during the first 90 minutes. After that, it reaches a maximum and 
starts to decrease slowly until a new cycle starts. 
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Figure S.33- Syngas composition as a function of time on stream. 
In Table S.13 the average concentrations of each gas considering the data of the last three 
hours of each cycle are shown. As it is observed, the deviations during each cycle are low, 
below 2.2 percentage units in all cases. In addition, if the average concentration of each gas is 
calculated considering the three cycles, deviations decrease to lower values than 1 %. 
Table S.13- Syngas composition (% v/v), carbon yield and catalyst content in the carbonaceous 
material for the three cycles carried out in the fluidized bed reactor. 
 
H2  
(%) 
CO  
(%) 
CH4  
(%) 
CO2  
(%) 
gC·gcat
-1 
(-) 
Catalyst 
(% w/w) 
Cycle 1 37.0 ±1.8 29.6 ±1.0 19.8 ±1.3 13.6 ±0.6 8.6 6.59 
Cycle 2 35.5 ±1.9 30.2 ±1.5 20.8 ±1.6 13.5 ±1.1 7.7 7.06 
Cycle 3 36.0 ±2.2 30.1 ±1.1 20.1 ±1.6 13.9 ±0.8 8.3 6.73 
Average 36.2 ±0.8 30.0 ±0.3 20.2 ±0.5 13.6 ±0.2 8.2 ±0.6 6.83 ±0.33 
 
Along with the gases concentrations, carbon yields are also included in Table S.13. 
Considering the average value obtained after the three cycles (8.2 ±0.6 gC·gcat
-1), carbon yield 
obtained in the fluidized bed reactor is slightly higher than the one obtained in the rotary 
reactor (7.7 gC·gcat
-1). However, the value obtained is still lower than the one obtained in the 
fixed bed reactor (8.8 gC·gcat
-1). Finally, in the Table S.13, the weight percentage of catalyst in 
the carbonaceous material is included. This parameter is of major importance, since it is 
necessary to calculate the amount of reduced catalyst that has to be introduced in the reactor 
before the next cycle to keep constant the catalyst inventory. 
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S.6.2.1. Simulation of the CDB in continuous mode 
With the information obtained after the three cycles and considering a basis of calculation 
of 1 m3·h-1 of biogas with a CH4:CO2 ratio of 60:40, stream flows and compositions as long as 
solids flux (catalyst and carbonaceous material) have been calculated and are shown in  
Figure S.34.  
 
Figure S.34- Mass balances in the CDB. Basis of calculation 1 m3·h-1 of biogas (CH4:CO2=60:40). 
In addition to the mass balances, energy balances have been carried out. It should be 
noted that the CDB is an endothermic process and therefore is energetically penalized. Heat 
balances were carried out taking into account the enthalpy of the different streams that are 
part of the process: inlet stream at 20 °C (biogas with a CH4:CO2 ratio of 60:40), inlet stream at 
600 °C, outlet streams at 600 °C (produced syngas, CNF and steam) and outlet streams at  
20 °C. All thermochemical data were taken from Himmelblau [296]. To calculate the heat 
recovery (EOUT), syngas cooling from 600 to 20 °C and steam cooling from 600 to 100 °C were 
considered. Water phase change, water cooling from 100 to 20 °C and CNF cooling were not 
considered. Additionally, the L.H.V. (Lower Heating Value) of the biogas and syngas were 
calculated from the standard enthalpies of combustion using volumetric units (kJ·m-3).  
Results obtained are shown in Figure S.35. As commented before, the CDB is an 
endothermic process that required 3,332 kJ per m3·h-1 of biogas. Nevertheless, 1,242 kJ can be 
recovered after steam and syngas cooling. Therefore, the net CDB energetic penalization is 
2,090 kJ. On the other hand, the synthetic biogas used has a L.H.V. of 19,690 kJ while the value 
of the synthesis gas is 18,414 kJ. However, those values are expressed per m3·h-1 of biogas and 
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take into account the volumetric expansion that occurs during the CDB. If the L.H.V. is 
expressed per m3 of fuel, the syngas value decreases down to 13,682 kJ. 
 
Figure S.35- Energy balances in the CDB. Basis of calculation 1 m3·h-1 of biogas (CH4:CO2=60:40). 
S.6.2.2. Preliminary economic study of the CDB 
To get a broader view of the CDB process, a preliminary economic study has been carried 
out. With that purpose the CDB process is compared with the most extended biogas 
application, its combustion to produce energy. Nevertheless, in the CDB two products are 
obtained: synthesis gas and carbonaceous material and therefore, it is necessary to determine 
an industrial application for these products in order to carry out the comparison properly 
(Figure S.36). 
 
Figure S.36- Considered applications to evaluate the economic viability of the CDB. 
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Regarding the synthesis gas, its utilization as fuel for an internal combustion engine is 
proposed. In that sense, the Engines Laboratory Research Group of the University of Zaragoza 
has studied this application in the context of a research project (ENE-2011-28318-CO3) in 
collaboration with our research group. To establish the energy produced with a biogas and a 
syngas in an internal combustion engine, the maximum brake thermal efficiencies (η) obtained 
with these fuels were used [297]. On the other hand, to calculate the economic value of the 
energy produced, Spanish electricity tariffs established in the law RDL 2/2013 are used. In that 
sense, the maximum and minimum tariffs considered for electricity production using biogas 
are 13.34 and 6.51 c€·kWh-1, respectively. Considering biogas and syngas lower heating values 
and efficiencies obtained in an internal combustion engine, the energy produced after the 
combustion of 1 m3 of biogas has an economic value comprised between 0.19 and 0.10 €. On 
the other hand, the economic value obtained after the combustion of the syngas produced in 
the CDB is in the range of 0.13 and 0.07 €, a 30 % lower. 
Table S.14- Parameters used to calculate the economic value of the energy produced in the biogas 
or syngas combustion. Basis of calculation: 1 m3·h-1 of biogas. 
 
Biogas Syngas 
L.H.V. (kJ) 19690 18414 
E(in-out) (kJ) - 2090 
η (%) 27,24 31,06 
Eprod. (kJ) 5364 3630 
Eprod. (kWh) 1,49 1,01 
€max 0,19 0,13 
€min 0,10 0,07 
 
Nevertheless, in the CDB process, along with the syngas, a carbonaceous material 
composed mainly by carbon nanofibres is produced. These kinds of carbon materials have 
aroused a great interest due to their unique properties and some companies have started to 
commercialize them. In the Table S.15, the prices of some carbon nanofilaments with similar 
characteristics than those obtained in the CDB are shown. Prices included in that table are 
susceptible to revision in a future when the quantity of carbon nanofilaments demanded will 
equal the quantity supplied. Along with carbon nanofilaments prices, the prices of natural 
graphite and synthetic graphite are also included in Table S.15. As it is observed, prices related 
with graphite are shown as a range since the price of these materials is directly negotiated 
between the buyer and the seller.  
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Table S.15- Price and name of some carbon nanofilaments with similar characteristic than those 
produced in the CDB. 
Company Name €·kg-1 Ref. 
Pyrograf 
PR-19-XT-PS 254 [299] 
PR-24-XT-PS 264 [299] 
Sigma Aldrich PR-25-XT-PS 3600 [300] 
Natural graphite - 1-1.5 [301] 
Synthetic graphite - 7-20 [301] 
 
The economic profit derived from the commercialization of the carbonaceous material 
obtained in the CDB is related to the production costs. To determine these costs, an economic 
balance of the process (EBP) is performed considering the expenses related to the production 
of the carbonaceous material and the incomes obtained from its commercialization. By making 
equal the expenses and the incomes, the minimum price of the carbonaceous material that 
guarantee do not suffering economic losses can be obtained. To calculate incomes and 
expenses, 1 m3·h-1 of biogas is considered as basis of calculation. 
To calculate the incomes, the carbonaceous material production, Pcm (gcm) and the selling 
price of the carbonaceous material, SPcm (€·kg
-1) are considered. The carbonaceous material 
production is calculated by multiplying the carbonaceous material yield (gcm·gcat
-1·h-1), the 
grams of calcined catalyst loaded (gcat) and the average residence time of the catalyst in the 
reactor (h). The selling price of the carbonaceous material is regarded as a variable and in the 
subsequent figures will be represented on the X axis. 
- Carbonaceous material yield: 2.195 gcm·gcat
-1·h-1 
- Residence time: 5.6 h 
- Grams of calcined catalyst loaded: 5.95 gcat 
- Carbonaceous material production: 73.16 gcm 
- INCOMES= Pcm * SPcm  
Expenses considered in this study include the catalyst production costs, economic losses 
derived from the combustion of synthesis gas instead of biogas and operating costs. Catalyst 
production costs include nitrates cost, H2 costs and energetic costs. 
- Ni and Al nitrates price: 50-5 €·kg-1 
- H2 price: 0,02 €·L
-1 
- H2 consumption: 4 L·gcat
-1 
- Consumed energy: 8,3·10-4 kWh·gcat
-1 
- Electricity price: 0,15 €·kWh-1 
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Economic losses derived from the combustion of synthesis gas instead of biogas are 
between 0.06 and 0.03 € (Table S.14). However, in this study the worst situation was 
considered, that is an economic loss of 0.06€·m-3 of biogas. Finally, operating costs are those 
associated with personnel, reactor, biogas cleaning, etc. The estimation of the operating costs 
is a complex task and therefore, in this economic study, the relationship between the 
operating costs that the process could support and the selling price of the carbonaceous 
material is calculated. 
Operating costs (Y axis)= Pcm * SPcm (X axis) – catalyst costs – energy costs 
In Figure S.37, the evolution of the operating costs that the process can withstand 
according to the selling price of the carbonaceous material and the nitrates price is shown. On 
a laboratory scale, nitrates price is 50 €·kg-1. However, in case of carrying out the process 
industrially, this value is reduced until 5 €·kg-1. 
 
Figure S.37- Operating costs as a function of the selling Price of the carbonaceous material and the 
nitrates prices. 
In order to have a reference of the operating costs associated to the CDB, a value 
calculated by the International Energy Agency related to the production and injection costs of 
biomethane produced from biogas is considered. This value is approximately 0.10-0.14 €·m-3 of 
biogas. To withstand this operating costs, the minimum selling price of the carbonaceous 
material should be 18, 26.5 and 95 €·kg-1 for a nitrates price of 5, 10, 50 €·kg-1, respectively. If 
these prices are compared with those included in the Table S.15 and related to similar 
materials (Pyrograf and Sigma Aldrich), it is clear that there is a great margin of benefit. 
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Furthermore, in the best case (nitrates price = 5 €·kg-1), the price is similar to that of a 
synthetic graphite. 
It should be noted that, at the moment, there is not a real market that demands huge 
amounts of carbon nanofibres. However, their unique properties have motivated several 
studies as catalyst support in heterogeneous reactions [298], as additive for the production of 
polymer-based composites materials [191] and as a synthetic graphite precursor for Li-ion 
batteries anodes [189]. Regarding the last application, the collaboration between the Carbon 
Materials for Catalytic, Energetic and Environmental Applications research group (Instituto 
Nacional del Carbón, CSIC) and our research group, Fuels Conversion Group (Instituto de 
Carboquímica, CSIC) in the context of a Spanish research project (ENE-2011-28318-CO3) led to 
the publication of a Spanish patent (P201331057, 11/07/2013) and a PCT application 
(PCT/ES2014/070509, 23/06/2014). 
In summary, these results prove that the Catalytic Decomposition of Biogas is technically 
viable and besides, from an economic point of view, it appears as a great opportunity, 
especially with regard to a possible benefit derived from the sale of carbon nanofibres, a 
product that has a high added value. 
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S.7. Conclusions 
From research conducted in this thesis work, it can be concluded that the catalytic 
decomposition of biogas for the production of synthesis gas and carbon nanofibres is a feasible 
alternative, both technically and economically, to the production of energy from biogas 
combustion. In addition to this general conclusion, specific conclusions obtained in each 
section are exposed. 
First, the CDB and CDM were compared:  
∞ The presence of CO2 in the biogas substantially changes the balance of carbon in the 
surface of the catalyst particles. Its presence results in a decrease of surface carbon 
concentration and in an increase of catalyst stability.  
∞ This situation reduces the deformation/elongation that catalyst particles suffer during 
carbon nanofibres growing process, resulting in wider carbon nanofibres. 
Secondly, the performance of a massive Ni-based catalyst (Ni:Al-67-F) was studied. The 
effect of the operating conditions, temperature, space velocity and CH4:CO2 ratio, was 
analysed. 
∞ Increasing the value of any of the operating variables improves catalytic activity. At the 
same time, surface carbon concentration raises up and it is transformed into encapsulating 
carbon that reduces catalyst stability. 
∞ It has been found that there is a compromise between the catalytic activity and 
stability that maximizes the production of carbon. However, with increasing reaction time, the 
catalyst stability turns into the most decisive factor. 
∞ Carbon type and carbon nanofilaments structure depend on the operating conditions, 
being the temperature the most determining variable. An increase of its value considerably 
reduces the proportion of carbon nanofilaments as compared to encapsulating carbon. 
Therefore, working at 800 and 900 °C is inadvisable. 
∞ Depending on the operating conditions, the catalyst particles deformation/elongation 
varies, so that the orientation of the graphene layers. By increasing the value of the operating 
conditions, carbon nanofilaments evolve from a fishbone type to a parallel type structure. 
Third, two different approaches to avoid or reduce the use of nickel were considered: The 
use of massive catalysts based on different active phases (Fe and Co) or the synthesis of 
bimetallic catalysts. 
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∞ The iron catalyst, Fe:Al-67-F, is not a suitable catalyst for the CDB: firstly, high 
temperatures (900 °C) are required to achieve similar catalytic activities than those obtained 
with the Ni:Al-67-F catalyst. Furthermore, it is necessary to work at low space velocities to 
avoid rapid deactivation. And finally, both quantity and quality of the carbonaceous material 
produced are low. 
∞ The behaviour of the cobalt catalyst, Co:Al-67-F, is closer to that of the Ni:Al-67-F 
catalyst. Nevertheless, at low temperatures (600-700 °C), it is considerably deactivated during 
the first hour of reaction. As a result, the amount of carbon produced is much lower than the 
one obtained with the nickel catalyst. Therefore, this catalyst is not a good alternative to 
massive Ni-based catalyst. 
∞ Regarding bimetallic catalysts, best results were obtained with the NiCo:Al-33.5-F 
catalyst. By reducing its nickel content a 50 %, similar activity and a greater stability than that 
of the Ni:Al-67-F are obtained. This allows producing greater amounts of carbonaceous 
material with the same characteristics as that produced with the nickel catalyst. 
Fourth, the effect of two of the minor components of biogas in the behaviour of the 
catalysts in the CDB was studied: 
∞ NH3 concentrations below 500 ppmv have no effect on the activity or stability of the 
catalysts. 
∞ The presence of siloxanes causes progressive deactivation of the catalysts, probably 
due to the formation of SiO2. However, reducing the temperature and the space velocity make 
possible to maintain the catalytic activity of the catalyst for at least 180 minutes even though 
the concentration used, 50 ppmv (287 mgSi·m
-3), is much higher than that of a real biogas  
(10 mgSi·m
-3). 
∞ These results imply that cleaning stages associated with these compounds could be 
eliminated, thereby reducing process costs. 
Finally, the scaling-up of the process using a rotary reactor and a fluidized bed reactor was 
considered. Results show that from the technical point of view the scale-up of the process is 
feasible. The preliminary economic study suggests that the use of biogas in the CDB is a very 
interesting alternative to energy production through its direct combustion. Incomes from 
synthesis gas are reduced about a 30 %. However, benefits from the simultaneous production 
of a carbonaceous material with high added value could be two orders of magnitude higher 
than earnings from energy production. 
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